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RESUMO 
Este trabalho teve como objectivo a preparação de carvões com estrutura regular para 
serem utilizados como suportes de catalisadores.  
Os materiais foram preparados a partir de matrizes inorgânicas como moldes, 
nomeadamente a sílica SBA-15, argilas porosas heteroestruturais (PCHs) com base em 
amostras naturais portuguesas e esferas de sílica de núcleo compacto e camada exterior 
mesoporosa. Como precursores carbonáceos foram utilizados a sacarose, o álcool furfurílico e 
resina fenólica. A preparação dos carvões envolveu a infiltração de um precursor de carvão nos 
poros da matriz, polimerização do precursor, carbonização do compósito formado, remoção da 
matriz de sílica e lavagem dos carvões obtidos. 
As matrizes e os carvões obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, 
nomeadamente: adsorção de azoto a -196 °C, difracção de raios X, determinação do pH do 
ponto de carga zero (pHPZC), espectroscopia de Infravermelho (DRIFT), microscopia electrónica 
de varrimento (SEM) e de transmissão (TEM). 
Foi possível reproduzir razoavelmente as estruturas descritas na literatura, obtendo 
três tipos de carvões, partindo de três matrizes distintas. Todas as amostras exibiram áreas 
superficiais, superiores a 1000 m2g-1, porosidade na gama dos mesoporos e volumes porosos 
totais entre 0,8 e 1,5 cm3g-1. As características texturais dos materiais obtidos apontam para 
uma potencial aplicação futura como suporte de catalisadores. 
 
Palavras-chave: carvões mesoporosos; matrizes; adsorção; suporte de catalisadores. 
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ABSTRACT  
The present work had as main objective the preparation of ordered mesoporous 
carbons to be applied as catalysts supports. The materials were prepared based on inorganic 
templates, namely SBA-15 silica, porous clays heterostructures (PCHs), based on natural 
Portuguese samples and silica spheres with a solid core and a mesoporous shell, SCMS. The 
carbon precursors used were sucrose, furfuryl acid and phenolic resin. The carbon samples 
were prepared by applying the following steps: infiltration of the template porous structure by 
the carbon precursor, polymerization of the infiltrated substance, carbonization of the nano-
composites formed, elimination of the template and carbon washing. 
The obtained templates and carbons were characterized by several techniques, 
namely nitrogen adsorption at -196 °C, X-ray powder diffraction, determination of the point of 
zero charge (pHPZC), Infrared spectroscopy (DRIFT), scanning electron microscopy (SEM) and 
transmission electron microscopy (TEM). 
It was possible to reasonably reproduce the structures as described in the literature, 
obtaining three types of carbon, starting from three different templates. Every samples have 
shown superficial areas larger than 1000 m2g-1, porosity within the mesopore range and total 
porous volumes between 0,8 and 1,5 cm3g-1. The obtained materials textural point to a 
promissing application as catalysts support.  
 
Key-words:  Mesoporous carbons; template; adsorption; catalysts support. 
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CAPÍTULO 1 
CARVÕES MESOPOROSOS REGULARES 
Os carvões porosos são amplamente utilizados como adsorventes industriais devido à 
natureza hidrofóbica das suas superfícies, elevada área superficial, grandes volumes porosos, 
inércia química, boa estabilidade mecânica e boa estabilidade térmica. As aplicações em 
diferentes áreas revelam a sua versatilidade, referindo-se a título de exemplo a sua aplicação 
como adsorventes, na separação de gases e purificação de água, em eléctrodos e em áreas 
como a catálise e a cromatografia [1-4]. 
Os carvões porosos com porosidade controlada na gama dos mesoporos têm 
apresentado grandes potencialidades no âmbito dos novos adsorventes, permitindo o 
alargamento da sua já vasta aplicação a áreas emergentes, como o armazenamento de 
energia, a adsorção ou mesmo a catálise heterogénea, actuando como suportes de 
catalisadores [3, 5]. 
Contudo, os métodos tradicionais de fabricação de carvões via activação não são 
capazes de produzir este tipo de carvões. Embora possam ser encontradas na literatura 
diferentes técnicas para a preparação de carvões mesoporosos, apenas algumas destas 
permitem um controlo preciso da mesoporosidade. O método de síntese de carvões a partir de 
uma matriz tem sido especialmente bem sucedido na área dos materiais mesoporos.  
 
1.1 CARVÕES POROSOS PREPARADOS A PARTIR DE UMA MATRIZ 
Os carvões porosos são geralmente obtidos pela carbonização de um precursor de 
origem natural ou sintética, seguido de um processo de activação. No entanto, a preparação 
de carvões mesoporosos requer uma abordagem diferente, envolvendo a utilização de uma 
matriz (do inglês templated synthesis).  
Há quase três décadas, Knox et al. [6] foram os pioneiros na síntese de templates de 
carvões porosos, reportando que a sílica gel pode ser impregnada com precursores 
poliméricos, sendo depois polimerizados de modo a formar uma rede envolvendo a sílica. A 
carbonização do revestimento polimérico e a dissolução subsequente da matriz de sílica gel, 
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originaram um carvão mesoporoso com uma estrutura rígida, possuindo também alguns 
microporos. O material sintetizado exibia uma área superficial na ordem dos 500 m2g-1 e um 
volume poroso total de 2 cm3g-1. A partir daí, têm sido sintetizados muitos materiais porosos 
de carbono com tamanho de poro uniforme, tendo microporos, mesoporos e macroporos, a 
partir de matrizes inorgânicas. Na Figura 1.1 são apresentados alguns carvões porosos, 
preparados através do uso de matrizes, em função da sua porosidade. 
 
Figura 1.1- Representação esquemática da preparação de carvões a partir de várias matrizes: a) 
microporosos; b) mesoporosos; c) macroporosos e d) nanotubos, utilizando como matrizes, zeólitos, 
sílica mesoporosa, sílica opala sintética e membrana alumina anódica AAO (do inglês anodic alumina 
oxide), respectivamente (adaptada de [4]). 
 
Ao longo da última década, têm havido avanços significativos na síntese de carvões 
mesoporosos, sendo as matrizes mais utilizadas, materiais de sílica mesoestruturada. Estes 
carvões são materiais muito importantes para aplicações que envolvem moléculas de grandes 
dimensões. 
 
1.2 SÍNTESE DE CARVÕES MESOPOROSOS REGULARES  
A síntese de carvões mesoporosos regulares é feita geralmente por um procedimento 
cujos principais passos são: i) síntese da matriz inorgânica; ii) impregnação da matriz com um 
precursor de carbono; iii) polimerização do precursor, iv) carbonização dos nano-compósitos 
formados e iv) remoção da matriz [2, 3].  
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Impregnação do Precursor de Carvão 
O primeiro passo da preparação destes carvões é a síntese da matriz. A impregnação 
do precursor de carvão no molde consiste simplesmente em promover o contacto entre o 
precursor e a matriz, de modo a que este se infiltre no interior dos seus poros. 
Polimerização do Precursor de Carvão 
A polimerização pode ser iniciada por aquecimento e/ou catálise ácida. Geralmente, 
faz-se a deposição de um catalisador, como o ácido sulfúrico no interior dos poros do molde de 
sílica, ou então acidifica-se a estrutura da sílica, aluminando a estrutura. A sacarose, o álcool 
furfurílico e a resina fenólica são exemplos de precursores de carvão muito utilizados.  
Carbonização do Material Orgânico e Remoção da Matriz 
Após a polimerização do precursor de carbono, este é convertido em carvão por um 
processo de carbonização em atmosfera inerte, similar à preparação de carvões porosos 
comuns. A carbonização vai pois permitir a remoção de elementos como o hidrogénio e 
oxigénio e a formação da estrutura de carvão. Após a carbonização, a matriz é facilmente 
removida à temperatura ambiente, utilizando uma solução de HF ou NaOH. 
 
Os materiais obtidos da polimerização do álcool furfurílico têm sido utilizados como 
resinas na indústria da fundição, em adesivos, resinas epoxi e colas de cimento. A síntese 
destas resinas derivadas do álcool furfurílico necessita de um catalisador ácido, visto que este 
promove um processo de policondensação. Ou seja, ocorre a formação de um gel polimérico 
castanho-escuro ou preto que é denominado por poli-álcool furfurílico (PAF).  
O tipo de polímero obtido varia de acordo com a temperatura, o tipo e força do ácido, 
a cinética das reacções e a presença de água. A principal reacção com catálise ácida (Figura 
1.2) foi proposta por Dunlop e Peters [7]. Nesta reacção ocorre a condensação do grupo OH 
com um H do anel de furano na posição C5, obtendo-se a estrutura 1 e a outra reacção, 
embora menos frequente, é a condensação OH-OH originando a ligação CH2OCH2, 
representada pela estrutura 2. Devido à perda de formaldeído catalisado pelo ácido, a 
estrutura 2 evolui também para a estrutura 1. 
 
Figura 1. 2- Reacções de condensação de catálise ácida [13]. 
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As reacções apresentadas na Figura 1.2 são tidas como certas, no entanto, no que diz 
respeito aos mecanismos que levam à ramificação da estrutura e coloração durante a 
polimerização, o processo ainda não é totalmente compreendido devido à sua complexidade. 
A coloração é atribuída a reacções que ocorrem praticamente em paralelo com as reacções de 
condensação, numa sequência de abstracção de protões, iões hidreto e de migrações, com 
consequente formação de segmentos cromóforos. 
Para obter o carvão, o PAF é exposto a um processo de carbonização, para que este 
seja convertido em carvão. Portanto, à medida que a temperatura aumenta, a estrutura 
molecular do PAF é degradada. Esta degradação estrutural ocorre através da abertura do anel 
e subsequente eliminação de pequenas moléculas como H2O, CO2, CO e CH4, seguida de 
ciclização, ocorrendo a formação de anéis com seis membros.  
Para temperaturas superiores a 500 °C ocorre a nucleação em que se formam as 
cristalites de carbono e para temperaturas na ordem dos 700 °C, dá-se a fase de crescimento 
em que se formam um grande número de grãos. Por fim, a matriz é eliminada com uma 
solução de ácido fluorídrico a temperatura ambiente, obtendo-se assim o carvão pretendido 
após uma lavagem exaustiva. 
São obtidas, de um modo geral, estruturas do tipo nanorod ou nanopipe, como está 
representado na Figura 1.3, consoante as condições experimentais utilizadas na síntese destes 
materiais. A estrutura do tipo nanorod obtém-se quando o precursor de carvão é carbonizado 
após o preenchimento total dos poros da matriz. O tipo nanopipe é obtido quando o precursor 
de carvão é carbonizado sob a forma de um filme sobre as paredes dos poros [8]. Para 
suportar a estrutura após a remoção da matriz, é necessário que exista um sistema de uma 
rede de conexão tridimensional dos poros e canais. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 3- Esquema de síntese de carvões a partir de uma matriz de sílica: 1) Impregnação da matriz, 
Polimerização do precursor de carvão e carbonização; 2) remoção da matriz de sílica (adaptada de [8]). 
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1.3 CARVÕES PREPARADOS A PARTIR DE  
MATRIZES DE SÍLICA MESOPOROSA 
A estrutura porosa dos carvões obtidos por este método é uma réplica do esqueleto 
de sílica mesoporosa utilizada como matriz. Dependendo do tipo de sílica mesoestruturada 
que é usada, são obtidos carvões com diferentes estruturas e tamanho de poros.  
Estes carvões possuem uma porosidade relativamente elevada (>1 cm3g-1), formada 
essencialmente por mesoporos de diâmetro de cerca de 3-5 nm, com um elevado grau de 
homogeneidade na sua distribuição e uma área superficial elevada.  
Um dos exemplos mais conhecidos e representativos é a família de carvões CMK 
desenvolvida pelo grupo de Ryoo que utilizaram diferentes sílicas mesoporosas, como por 
exemplo, MCM-48, SBA-1 e SBA-15, como matrizes [9]. 
 
1.3.1 CARVÃO CMK-1 
Em 1999, Ryoo et al. [10] fazem referência à primeira síntese de um novo tipo de 
carvão mesoporoso regular, designado por CMK-1, resultante da carbonização de sacarose 
dentro dos poros de MCM-48, uma sílica mesoporosa utilizando ácido sulfúrico como 
catalisador. A sacarose é convertida em carvão por carbonização sob vácuo ou atmosfera 
inerte a 800-1100 °C. Apresenta-se na figura 1.4 um esquema da síntese do CMK-1. 
 
 
Figura 1. 4- Representação esquemática da síntese do carvão CMK-1 (adaptado de [4]). 
 
O difractograma de raios X de pós do carvão CMK-1, obtido após a remoção do molde 
de sílica com HF ou NaOH, apresentava três riscas estreitas, indicando uma estrutura porosa 
altamente ordenada. No entanto, o padrão de DRX mostrava que o carvão CMK-1 tinha sofrido 
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uma transformação sistemática, apresentando uma nova estrutura de simetria diferente da da 
matriz de sílica.  
Através de estudos de adsorção-desadsorção de árgon (Figura 1. 5), verificou-se que 
esta estrutura apresentava uma área superficial específica de 1380 m2g-1, microporos entre 0,5 
e 0,8 nm de diâmetro e mesoporos de 3,0 nm. O volume microporoso e mesoporoso 
correspondente foi de 0,3 e 1,1 cm3g-1, respectivamente. Concluiu-se que o CMK-1 é um 
carvão do tipo nanorod.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 5- Isotérmica da adsorção-desadsorção de árgon do CMK-1 (adaptado de [10]). 
 
Mais tarde, foi estudado o efeito de diferentes tamanhos de poros e parâmetro de 
célula unitária do MCM-48 na síntese do CMK-1 [11], tendo-se concluído que a distribuição de 
tamanho de poros do carvão era independente destes parâmetros. 
Joo et al. [12] estudaram a influência do catalisador, temperatura de carbonização e 
quantidade de sacarose na síntese do CMK-1. Na ausência do catalisador, obtém-se uma 
estrutura não porosa e desordenada, mas por outro lado, uma quantidade excessiva de ácido 
sulfúrico provou-se que promovia a rápida decomposição da sacarose, dificultando a 
impregnação do precursor. É referida ainda a importância da temperatura de carbonização ser 
superior a 500 °C, de modo a obter uma estrutura ordenada. O excesso da quantidade de 
sacarose conduz a um carvão não poroso.  
 
1.3.2 CARVÃO CMK-3 
 O primeiro carvão mesoporoso regular que se verificou ser uma réplica inversa fiel do 
seu molde foi o carvão CMK-3, sintetizado utilizando a sílica SBA-15 como molde, pelo mesmo 
grupo que sintetizou o carvão CMK-1. À semelhança da síntese do CMK-1, foi usado como 
precursor de carvão a sacarose e o ácido sulfúrico como catalisador, tendo a amostra passado 
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por dois ciclos de impregnação e polimerização. Na Figura 1.6 encontra-se esquematizada a 
síntese deste carvão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 6- Representação esquemática da síntese do CMK-3 (adaptado de [13]). 
 
A estrutura do SBA-15 consiste num arranjo hexagonal de tubos mesoporosos 
cilíndricos  de 9 nm de diâmetro, que é similar à estrutura em colmeia do MCM-41, à excepção 
da existência de microporos e de pequenos mesoporos nas paredes dos canais dos grandes 
poros do SBA-15, que permitem a interligação entre eles. 
As imagens de TEM apresentadas na Figura 1.7 a), confirmaram que o CMK-3 tem 
exactamente a mesma morfologia que a sílica SBA-15. Jun et al. [1] verificaram que o carvão 
CMK-3 era constituído por um arranjo hexagonal de nanorods com 7 nm de diâmetro, que os 
centros de rods adjacentes distavam de 10 nm e a distância entre superfícies era de 3 nm. O 
facto de as partículas de carvão não serem ocas, indica que foi possível o preenchimento total 
da porosidade do SBA-15 com o precursor de carvão. A difracção de raios X (Figura 1.7 b) 
confirmou também a organização estrutural a longa distância deste carvão. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 7- a) Imagens de TEM do carvão CMK-3 longitudinal e perpendicularmente à direcção do 
arranjo hexagonal de poros e b) DRX da sílica SBA-15 e do carvão CMK-3 [1]. 
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O carvão CMK-3 exibe uma grande capacidade de adsorção, com uma área específica 
de cerca de 1500 m2g-1 e um volume poroso total de cerca de 1,3 cm3g-1, para o qual 
contribuem minoritariamente os microporos.  
Pela comparação da distribuição do tamanho dos poros do CMK-3 com a do SBA-15, 
observou-se que o carvão é nanoporoso, com uma distribuição bastante estreita centrada a 
4,5 nm, enquanto que a distribuição para o SBA-15 está centrada a 9,2 nm. As isotérmicas de 
adsorção de azoto para o SBA-15 e para o carvão CMK-3, apresentam-se na Figura 1.8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 8- Isotérmicas de adsorção-desadsorção de azoto para o CMK-3 e SBA-15 [1]. 
 
A diferença de 2 nm entre os poros do SBA-15 e o diâmetro dos poros de carvão, de 7 
nm, determinados por Microscopia Electrónica de Transmissão de alta resolução (TEM, do 
inglês Transmission Electronic Microscopy), pode estar relacionada com um encolhimento 
estrutural durante o processo de carbonização e talvez à existência de uma certa distância 
entre as paredes dos poros do SBA-15 e a estrutura de carbono formada no compósito SBA-
15/carvão. 
Foi também utilizado a sílica MCM-41 como matriz para a preparação do CMK-3, em 
alternativa ao SBA-15, tendo no entanto sido obtido um carvão com uma estrutura 
desordenada [11, 14]. O mesmo foi verificado quando se utilizavam temperaturas de 
carbonização inferiores a 500 °C.  
Posteriormente foram utilizados também outros precursores na síntese de CMK-3, 
nomeadamente o acenafteno e o álcool furfurílico [15]. Concluiu-se que a utilização do 
composto aromático permitia obter uma rede menos amorfa e portanto, mais resistente 
térmica e mecanicamente. 
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1.3.3 CARVÃO CMK-5 
 A síntese de CMK-5 foi feita utilizando o SBA-15 como matriz e o álcool furfurílico 
como precursor de carbono por Joo et al. [16]. Dado que a polimerização do álcool furfurílico é 
catalisada por centros ácidos, o SBA-15 foi aluminado após a sua síntese. Durante a 
polimerização, o álcool furfurílico é convertido em álcool polifurfurílico através de uma 
reacção de policondensação. A carbonização foi realizada em vácuo ou sob atmosfera inerte e 
a remoção da matriz foi feita com HF ou com uma solução aquosa de NaOH. 
O CMK-5 é um material construído com um arranjo hexagonal ordenado de nanotubos 
ou nanopipes de carbono, como se pode ver na Figura 1.9 a). O carvão é sintetizado com SBA-
15, como no caso do CMK-3, mas as paredes dos poros do molde SBA-15 são apenas cobertas 
com um filme de carbono em vez de haver um preenchimento completo. Os nanopipes de 
carbono retêm o arranjo hexagonal ordenado, devido a uma interligação similar à estrutura 
CMK-3. Na Figura 1.9 b) apresenta-se um modelo esquemático deste carvão. 
A distribuição do tamanho de poros pelo método Broekhoff-de Boer e Frenkel-Halsey-
Hill (BdB-FHH) exibiu dois picos bem diferenciados, correspondendo o valor mais elevado ao 
diâmetro interno dos nanopipes (5,9 nm) e o outro pico aos poros formados entre nanopipes 
adjacentes (4,2 nm). Foi também concluído que o diâmetro externo dos nanopipes pode ser 
controlado através do controlo do tamanho de poros do SBA-15, enquanto que o controlo do 
diâmetro interno é mais difícil, uma vez que depende de um maior número de factores. Pelos 
dados da adsorção de azoto, verificou-se que o carvão CMK-5 apresenta uma área superficial 
específica entre 1500 e 2200 m2g-1 e um volume poroso total entre 1,5 e 1,9 cm3g-1, 
dependendo da espessura da parede. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. 9- a) Imagens de TEM do carvão CMK-5 e b) modelo esquemático para a estrutura do carvão 
CMK-5 [16]. 
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Foram publicados outros estudos focados no controlo da espessura das paredes e no 
diâmetro dos poros de carvão, nos quais se sintetizaram matrizes de sílica de diferentes 
diâmetros de poros, se variaram as condições de reacção [17] e a razão Si/Al da matriz [18]. 
Verificou-se que os passos mais importantes para a obtenção do CMK-5 eram a incorporação 
de um catalisador ácido na matriz e a carbonização sob vácuo ou fluxo elevado de azoto, sem 
as quais se obteria uma estrutura do tipo nanorod.  
Concluiu-se também que a razão Si/Al=20 da matriz era a que permitia obter um maior 
ordenamento das camadas de grafite. Razões Si/Al inferiores a 20 levaram à formação de 
menos microporos na estrutura do SBA-15, acabando por gerar carvões com menor resistência 
mecânica, uma vez que são os microporos que vão formar uma rede de canais entre os 
nanopipes. 
 
1.3.4 OUTRAS ESTRUTURAS 
Foram feitas outras tentativas de síntese de outros dois carvões, pelo mesmo grupo de 
investigação que sintetizou as estruturas CMK-1, CMK-3 e CMK-5. Estes carvões foram 
designados como CMK-2 e CMK-4. O CMK-2 é um carvão obtido a partir da sacarose como 
fonte de carbono e SBA-1 como matriz. Este carvão é composto de cavidades interligadas com 
dois tipos de poros, meso e microporos. O carvão CMK-4 foi preparado a partir de MCM-48 
parcialmente desordenado. Ao contrário do caso do CMK-1, este carvão é uma réplica 
negativa, retendo a estrutura cúbica da matriz de sílica [8]. 
 Uma outra estrutura sintetizada por Fuertes [19], foi designada por CMK3/5, por não 
se reger pelos modelos CMK-3 ou CMK-5. Este autor usou o SBA-15 como matriz, álcool 
furfurílico como fonte de carbono e ácido p-toluenossulfónico como catalisador. A estrutura 
obtida foi descrita através da formação de nanorods com mesoporos que estaria 
aleatoriamente ligados, notando-se no entanto maior densidade no centro dos nanorods, em 
relação à periferia dos mesmos. 
Foram ainda preparados mais dois tipos de carvões mesoporosos (CMK-6 e CMK-7) a 
partir da sílica SBA-16 [9]. Esta sílica contém poros cage-like interligados 
multidireccionalmente através das entradas bastante estreitas dos poros, os diâmetros das 
cavidades e entradas dos poros podem ser controlados através de tratamentos hidrotérmicos. 
O CMK-6 foi obtido quando os poros foram completamente preenchidos com o precursor de 
carbono, enquant que o CMK-7 foi obtido com o revestimento das paredes dos poros após a 
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carbonização com o precursor de carbono. Este último exibiu porosidade bimodal como no 
caso do CMK-5. 
O carvão CMK-8 é um carvão mesoporoso rod-type que é uma réplica negativa fiel de 
uma sílica mesoporosa de simetria cúbica utilizada como matriz, a sílica KIT-6. Uma das 
vantagens do método utilizado na síntese deste material é que permite obter poros de 4 a 12 
nmn por simples tratamentos hidrotérmicos. Este carvão foi obtido usando sacarose como 
precursor de carbono, enquanto que a utilização de álcool furfurílico com pirólise sob vácuo 
conduziu a um carvão tube-type, que foi designado como CMK-9 [20-23]. 
O SNU-1 (Seul National University) foi obtido a partir da matriz de sílica MCM-48, 
usando um polímero de resina fenólica como precursor de carvão e como catalisador, o 
alumínio introduzido na matriz após a sua síntese. O carvão SNU-1 resultante não era uma 
réplica negativa da sílica, uma vez que sofreu uma transformação para uma nova simetria 
estrutural. Outro carvão, designado como SNU-2, foi sintetizado pelo mesmo grupo usando 
HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) como matriz, na qual foram incorporados centros ácidos 
de alumínio [14].  
A estrutura NCC-1, idêntica ao CMK-5, foi sintetizada por Lu et al. [24], utilizando uma solução 
de álcool furfurílico com diferentes concentrações e o SBA-15 como matriz. O aumento da 
concentração levou ao aumento da espessura das paredes dos nanopipes. Obteve-se para este 
carvão uma distribuição de poros bimodal (5,1 e 10,5 nm). As matrizes de sílica mesoporosas 
MSU-X, MSU-H e MSU-F foram usadas, respectivamente, na síntese dos carvões mesoporosos 
Meso-nano-C, C-MSU-H (estrutura análoga ao CMK-3) e C-nano-MSU-F [25-27]. Na Tabela 1.1 
encontra-se um resumo dos carvões mesoporos sintetizados.  
1.3.5 APLICAÇÕES 
Os carvões mesoporosos CMK-3 já foram testados para a utilização como eléctrodos 
em condensadores electroquímicos de dupla camada (EDLC, do inglês Electrochemical doubly-
layered capacitor), após o sucesso obtido para os carvões SNU-1 e SNU-2, com melhores 
resultados em termos de performance que o carvão activado mais usado, o MSC-25. O CMK-3 
também revelou potencial em termos de aplicação em baterias de lítio recarregáveis e como 
suporte de partículas de Pt e Pd, para catálise da reacção de hidrogenação de nitrobenzeno e 
etilantraquinona, revelando maior actividade que o carvão activado, devido à maior dispersão 
das partículas metálicas no interior dos mesoporos. Foram também desenvolvidos estudos 
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relacionados com a adsorção de biomoléculas, como por exemplo, a vitamina E e B12, usando 
o CMK-3, tendo este apresentado elevada capacidade de adsorção [28]. 
 
Estrutura Matriz Precursores de carvão 
CMK-1 MCM-48 Sacarose; Álcool furfurílico; Resina fenólica 
CMK-2 SBA-1 Sacarose 
CMK-3 SBA-15 Sacarose; Álcool furfurílico; Acenafteno 
CMK-4 MCM-48 Acetileno 
CMK-5 SBA-15 Álcool furfurílico 
CMK-3/5 SBA-15 Álcool furfurílico 
CMK-6 
CMK-7 
CMK-8 
CMK-9 
SNU-1 
SBA-16 
SBA-16 
KIT-6 
KIT-6 
MCM-48 
Álcool furfurílico 
Álcool furfurílico 
Sacarose 
Álcool furfurílico 
Resina fenólica; Polidivinilbenzeno 
SNU-2 HMS Fenol 
Sem nome SBA-16 Sacarose; Acenafteno, Álcool furfurílico 
NCC-1 SBA-15 Álcool furfurílico 
Meso-nano-C MSU-X Fenol 
C-MSU-H MSU-H Sacarose 
C-nano-MSU-F MSU-F Álcool furfurílico 
 
Tabela 1. 1- Resumo de alguns carvões mesoporosos sintetizados a partir de matrizes de sílica. 
 
O carvão CMK-5 foi utilizado por Joo et al. [16] como suporte de partículas de Pt, 
tendo-se obtido uma boa uniformidade e redução do tamanho das partículas, quando 
comparado com carvões convencionais, como o carvão activado, negro de fumo e fibras de 
carvão activado. Estas estruturas foram também comparadas por actividade electrocatalítica, 
tendo-se verificado actividades mais elevadas no caso do carvão mesoporoso ordenado, para o 
mesmo valor de Pt. Os autores concluíram que os poros ou canais do carvão mesoporoso se 
                                              Mestrado em Química Tecnológica 
Carvões Mesoporos para Suporte de Catalisadores 
 
  Marta Andrade                                                                                                                                    DQB-FCUL 
 
13 
comportaram como reactores em menor escala, o que indica que estes materiais podem ser 
utilizados como suportes de partículas metálicas, com aplicações electrolíticas ou catalíticas. 
 
1.4 CARVÕES PREPARADOS A PARTIR DE UMA MATRIZ DE ARGILA  
Além das matrizes de sílicas mesoporosas, as  mais estudadas até agora, têm vindo a 
ser explorados outros materiais que possam ser utilizados como matrizes na síntese de carvões 
mesoporosos. As argilas são materiais com propriedades únicas de intercalação e permuta 
iónica, o que torna possível a sua utilização para este fim. Estes materiais permitem a inserção 
de precursores de carbono entre as placas que constituem a argila. Estas propriedades levam à 
obtenção de materiais com estrutura porosa desenvolvida como é o caso das argilas 
heteroestruturadas (PCH, do inglês Porous Clay Heterostructure), que foi usada neste trabalho 
como matriz. Existem ainda poucos estudos publicados neste campo em comparação com o 
número existente em relação às sílicas mesoporosas.  
Em 2006, Nguyen-Thanh et al. [29], sintetizaram adsorventes carbonáceos com 
pequenas quantidades de metais altamente dispersos, utilizando várias PCHs como matrizes. 
Os carvões obtidos são altamente porosos, com áreas superficiais de 500-800 m2g-1 e volumes 
porosos de 0,5-0,8 cm3g-1. A distribuição de tamanho de poros indicou a heterogeneidade das 
estruturas, revelando meso e microporos, estes últimos de dimensões similares aos 
microporos existentes na argila de partida.  
O elevado volume de mesoporos é devido a migrações do metal e à sua redução 
durante a pirólise, o que resultou no consumo do carvão e na formação de 
canais/imperfeições ligando as camadas de carvão. 
Bakandritsos et al. [30], em 2004, utilizaram uma argila do tipo montmorilonite, cujas 
camadas de grafeno se formam no espaço interlaminar da argila, são responsáveis pela 
presença de microporos, enquanto que o modo como estas camadas se empilham permitem a 
obtenção de meso ou mesmo de macroporos. Neste estudo, fez-se a intercalação de sacarose 
na estrutura da argila, tendo-se obtendo um compósito argila-carvão, cuja estrutura possível 
se apresenta na Figura 1.10. Os compósitos revelaram uma elevada estabilidade térmica, 
atribuída ao efeito de escudo dos grafenos. Os resultados também indicam que a activação 
pelo ácido sulfúrico durante a pirólise é essencial para aumentar as propriedades de adsorção 
de azoto dos produtos. Estes materiais possuem mesoporosidade e possivelmente 
microporosidade, propriedades desejáveis para aplicações catalíticas, ambientais e outras.  
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Os materiais PCHs oferecem oportunidades especiais como matrizes para a preparação 
de carvões com estrutura controlada, em parte, porque a distribuição de tamanho de poros 
pode ser controlada na gama dos supermicroporos aos pequenos mesoporos (14-25 Å), 
através da escolha de um surfactante director de estrutura nas galerias. 
 
1.5 CARVÕES PREPARADOS A PARTIR DE  
UMA MATRIZ ESFÉRICA DE SÍLICA 
 
Recentemente foram sintetizados vários carvões mesoporosos com estruturas 
hierárquicas, utilizando como molde materiais de sílica mesoporosa hierarquicamente 
regulares [4]. 
Tem havido um grande interesse em criar materiais compósitos core-shell e cápsulas 
com propriedades estruturais, ópticas e superficiais ajustáveis utilizando nanopartículas 
esféricas como molde. Vários procedimentos têm sido aplicados de modo a fabricar partículas 
coloidais estáveis e uniformemente revestidas. Caruso e os seus colaboradores [31] 
introduziram um procedimento layer-by-layer (LbL) para o fabrico de vários materiais core-
shell diferentes. As deposições alternadas de espécies com cargas opostas  foram aplicadas a 
várias composições shell, incluindo sílicas, titanias, polímeros, nanocompósitos sílica-polímero, 
materiais magnéticos e proteínas. Podem ser produzidos esferas compactas ou ocas, 
dependendo da remoção das matrizes do interior.  
Yoon et al. [32] sintetizaram cápsulas de carvão com um núcleo vazio e uma camada 
exterior mesoporosa, que foram designadas como HCMS, do inglês hollow core/mesoporous 
shell, utilizando sílica SCMS, do inglês solid core/mesoporous shell, como matriz.  
Figura 1. 10– Estrutura possível de um compósito argila/carvão (adaptada de [30]). 
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A matriz de SCMS, (esferas de sílica de tamanho sub-micrometro que apresentam um 
núcleo compacto e uma camada exterior mesoporosa), foi obtida a partir do método de 
Stöber, seguida da polimerização sol-gel do TEOS e de octadeciltrimetoxissilano (C18TMS), e 
posterior remoção do grupo orgânico [33]. O esquema de síntese é apresentado na Figura 
1.11. 
 
 
Figura 1. 11- Representação esquemática da síntese do carvão HCMS (adaptada de [4]). 
 
 
Foi incorporado alumínio de modo a gerar sítios catalíticos ácidos fortes para a 
polimerização do fenol e do formaldeído. Em seguida, incorpora-se o fenol nos canais 
mesoporosos da superfície das SCMS. O molde SCMS incorporado com o fenol vai reagir com o 
paraformaldeído, originando um compósito fenol-resina/SCMS. Segue-se a carbonização do 
precursor de carvão polimerizado.  
A remoção da matriz é feita usando uma solução de NaOH ou HF, gerando cápsulas de 
carvão HCMS. A deposição selectiva de fenol nos mesoporos de SCMS é importante para a 
preservação da morfologia esférica do molde de sílica.  
As imagens de TEM da sílica SCMS mostram partículas monodispersas com 340 nm de 
tamanho com um diâmetro de núcleo de 220 nm e uma camada exterior com uma espessura 
de 60 nm. Por SEM também se observaram esferas uniformes.  
A sílica SCMS apresenta uma área superficial de 426 m2g-1 e um volume poroso total 
de 0,35 cm3g-1, com poros uniformes, centrados a 2,5 nm.  A estrutura das cápsulas de carvão 
foi determinada através de medições de adsorção de azoto, TEM e SEM, cujas imagens se 
apresentam na Figura 1.12.  
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Figura 1. 12- Imagens de SEM-a) e de TEM-b), de cápsulas de carvão HCMS, com um diâmetro de núcleo 
de 220 nm e uma espessura de camada de 55 nm [32]. 
 
As imagens de SEM das cápsulas mostram que as partículas são uniformes e esféricas 
com diâmetros de partícula de 330 nm, embora algumas partículas apareçam deformadas. A 
imagem de TEM do carvão HCMS revelou núcleos vazios com um diâmetro de 220 nm e 
camadas mesoporosas com uma espessura de 55 nm.As isotérmicas de adsorção de azoto 
podem ser classificadas como sendo do tipo IV com histerese do tipo H2, como se pode 
observar na Figura 1.13. A área específica das cápsulas de carvão é superior a 1000 m2g-1 e o 
volume poroso total é superior a 1 cm3g-1. A estrutura das cápsulas de carvão é uma réplica 
inversa da matriz de esferas de sílica SCMS.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O diâmetro do núcleo vazio e a espessura da camada mesoporosa podem ser 
controlados utilizando os moldes de sílica SCMS adequados. Kim et al. [34] sintetizaram cinco 
matrizes SCMS diferentes, variando a quantidade de TEOS e de C18TMS. O diâmetro do núcleo 
foi controlado pela quantidade de TEOS adicionada no primeiro passo e a espessura da  
 
Figura 1. 13- Isotérmica de adsorção-desadsorção de azoto e a distribuição de tamanho de poros
respectiva (adaptada de [32]). 
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camada foi ajustada pela quantidade de TEOS e C18TMS no segundo passo.  
Utilizando estas matrizes SCMS, foram sintetizados carvões HCMS com tamanhos de 
núcleo e espessura de camada exterior diferentes. Utilizando um procedimento de síntese 
semelhante, foram também sintetizadas cápsulas ocas de polidivinilbenzeno. 
As cápsulas de carvão têm um sistema de poros bimodal, núcleo vazio macroporoso 
ajustável e mesoporos na camada exterior. Estes carvões possuem uma estrutura porosa 
interconectada tridimensionalmente bem desenvolvida, facilitando um rápido transporte de 
massa. Tem por isso havido nos últimos anos um grande interesse na síntese destes materiais, 
devido às suas potenciais aplicações, tais como o armazenamento e libertação de 
medicamentos, separação, sistemas de imobilização de grandes biomoléculas e adsorção, 
tendo já sido provada a sua alta eficiência como suporte de catalisadores [35]. Há ainda a 
possibilidade de incorporação nestas estruturas, de nanopartículas magnéticas [36], como por 
exemplo, óxidos de ferro, o que vai permitir facilitar o processo de separação quando os 
materiais são usados em processos de fase líquida, permitindo a manipulação magnética de 
moléculas adsorvidas nos mesoporos da camada externa e/ou no seu núcleo vazio.  
 
1.6 MATRIZES 
1.6.1 SBA-15 
 
A necessidade de criar uniformidade ao nível do tamanho, forma e volume de poro 
têm aumentado ao longo dos últimos anos, pois estas propriedades podem conduzir a 
aplicações importantes dos materiais. A descoberta de que materiais mesoporosos regulares 
com uma distribuição de tamanho de poro muito estreita, podiam ser preparados pela 
hidrólise e condensação de precursores inorgânicos (processo sol-gel) na presença de micelas 
surfactantes (template), representou um grande avanço na síntese de materiais porosos [5].  
Ao contrário do que acontece, por exemplo, com os zeólitos, estas estruturas não são 
necessariamente ordenadas atomicamente, apresentando paredes de sílica amorfas.  
Tem sido explorada uma nova classe de materiais inorgânicos, designada por M41S, 
com poros na gama dos mesoporos (20-500 Ǻ), especialmente entre 15 e 25 Ǻ. Em 1990, 
foram sintetizadas pela primeira vez, nanopartículas de sílica mesoporosa, por investigadores 
do Japão, partículas que mais tarde foram também produzidas nos laboratórios da Mobil 
Corporation e designadas como Mobil Crystalline Materials, ou MCM-41 [37].  
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Seis anos mais tarde, o grupo de Zhao, da Universidade da Califórnia em Santa 
Barbara, anunciou que tinha produzido partículas de sílica com nanoporos mais largos, de 4,6 a 
30 nm. Este material foi chamado Santa Barbara Amorphous type material ou SBA-15 [38]. 
Além do MCM-41, a sílica mesoporosa SBA-15 é provavelmente o material mais investigado da 
família M41S. Fazem também parte desta família o MCM-48 e o HMS (hexagonal mesoporous 
silica), entre outros. O SBA-15 faz parte de uma primeira geração de materiais sintetizados a 
partir de uma fonte de sílica capaz de sofrer hidrólise, geralmente tetraetilortosilicatos (TEOS, 
Si(OC2H5)4) e a partir de longas cadeias de sais, aminas ou polímeros como matriz. 
Inicialmente pensou-se que o SBA-15 teria uma estrutura porosa tubular hexagonal 
semelhante à do MCM-41. Posteriormente veio-se a verificar que a estrutura do SBA-15 era 
mais complexa, com um sistema de microporos que permite a interligação de canais 
mesoporosos, o que permite a estabilidade das réplicas após a remoção da sílica [39], como se 
pode ver na Figura 1.14.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Um estudo de 2005 investigou a influência da temperatura de síntese na natureza dos 
microporos e mesoporos secundários que permitem a ligação entre os canais mesoporosos do 
SBA-15. Os autores verificaram que temperaturas inferiores a 35 ⁰C não permitiam a formação 
de microporos e mesoporos secundários. Para temperaturas a partir de 60 ⁰C, verificou-se a 
existência de microporos e mesoporos secundários e para temperaturas superiores, os 
microporos tendem a desaparecer, formando-se apenas canais de mesoporos secundários. 
A forte popularidade da sílica SBA-15 está relacionada com os seguintes factores: i) 
pode ser fácil e reprodutivelmente preparado, numa gama larga de temperatura (35 a 100 ⁰C), 
ii) o tamanho de poro pode ser controlado, variando de 5 a 30 nm, iii) tem paredes de poros 
espessas (2-6 nm), o que conduz a uma boa estabilidade térmica e hidrotérmica e iv) pode 
exibir uma grande variedade de morfologias, dependendo das condições de síntese [39]. 
Figura 1. 14- Representação esquemática do sistema de poros do SBA-15, que permite a ligação entre os 
mesoporos (adaptada de [39]). 
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Ao contrário de materiais inorgânicos mesoporosos previamente sintetizados, os 
materiais M41S, possuem uma estrutura ordenada de poros, formada em canais uniformes. 
São essencialmente usados como catalisadores ácidos sólidos em reacções envolvendo 
moléculas maiores. Todos estes materiais têm um número de propriedades que poderá 
resultar em novas tecnologias e aplicações, sendo as seguintes consideradas como as mais 
importantes: elevada área superficial, efeitos de peneiração molecular, peso reduzido e 
propriedades isolantes, aplicações fotónicas e estabilidade. 
 
1.6.2 PCH-10 
Desde a introdução da família M41S de silicatos mesoporosos regulares no início da 
década de 90, tem havido um grande progresso no desenvolvimento de muitos sólidos 
mesoporosos baseados no mesmo mecanismo de templating. Em 1995, sólidos mesoporosos 
baseados em argilas foram sintetizados pela formação de uma estrutura de sílica porosa 
idêntica ao MCM-41, entre as camadas de argila. Estes materiais são designados Porous Clays 
Heterostructures ou PCHs.  
As PCHs são materiais altamente porosos, com áreas específicas elevadas, de cerca de 
800 m2g-1 e um volume poroso de cerca de 0,4 cm3g-1. Apresentam uma distribuição de 
tamanho de poros muito mais estreita que a observada noutros materiais obtidos a partir de 
argilas, como, por exemplo, as argilas com pilares [40].  
O processo de síntese da PCH, que se encontra esquematizado na Figura 1.15, passa 
pela utilização de uma argila natural, que num primeiro passo, é intercalada com o 
surfactante, catiões de amónio quaternários de cadeia longa, numa reacção de troca catiónica. 
Posteriormente é intercalada uma amina na região intercamada da argila- co-surfactante. Após 
a adição da fonte de sílica, TEOS, que é um precursor inorgânico neutro que origina depois a 
estrutura porosa da organossílica, a amina e o surfactante formam agregados micelares. 
 
Figura 1. 15- Esquema de síntese de uma Argila Porosa Heteroestrutural (adaptada de [41]). 
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A fonte externa de sílica condensa-se em volta da micela, formando uma matriz de 
sílica com agentes directores de estrutura orgânicos. Durante este processo o TEOS é 
convertido numa rede tridimensional de sílica, resultando na argila porosa estrutural com 
pilares de SiO2. Os agentes directores de estrutura, os surfactantes, são posteriormente 
removidos por calcinação ou extracção sob refluxo, conduzindo a sólidos porosos 
termicamente estáveis cujo tamanho de poros está normalmente entre a 
supermicroporosidade e a mesoporosidade, podendo variar entre 1,2 e 2,6 nm.  
A grande vantagem deste processo de intercalação é a possibilidade de controlar as 
dimensões dos poros através do tamanho das micelas formadas, variando a amina usada (ex: 
octilamina, decilamina ou dodecilamina) e o volume poroso, através do volume de fracção do 
agente director de estrutura utilizado [41].  
As PCHs são materiais interessantes devido à sua área superficial elevada e à sua 
particular micro e mesoporosidade combinada. Embora sendo materiais relativamente 
recentes, as PCHs têm vindo a ser estudadas como catalisadores ou suportes de catalisadores, 
e em menor extensão, como adsorventes. O uso deste tipo de material como molde para a 
síntese de carvões mesoporosos regulares pode assim ser um meio de valorização dum 
recurso natural relativamente abundante em Portugal. 
 
1.6.3 ESFERAS DE SÍLICA – SCMS 
 
Em 1956, Kolbe sintetizou pela primeira vez partículas de sílica monodispersas não 
porosas, baseado na hidrólise e condensação subsequente de alcóxidos de silício, utilizando 
como solvente um álcool de cadeia curta.  
Mais tarde, Stöber et al. [42] desenvolveram um estudo sistemático sobre o impacto 
das condições de reacção no tamanho das partículas, variando a fonte de sílica, o tipo de 
solvente e a temperatura de reacção. Deste modo conseguiram sintetizar partículas esféricas 
de sílica, não porosas, de tamanho superior a 1,5 μm. Estudos adicionais mostraram que na  
 
fase inicial da reacção, o alcóxido de silício hidrolisa e são formados oligómeros como 
sementes. Em seguida, monómeros e oligómeros mais pequenos agregam-se nestas sementes 
e formam as resultantes partículas de sílica. Dependendo do valor de pH, serão formadas 
partículas individuais de sílica ou um hidrogel de sílica. 
Baseando-se na reacção de Stöber, Kaiser preparou esferas porosas de sílica por co-
hidrólise seguida da condensação de TEOS e um n-alquiltrialcoxissilano numa mistura aquosa 
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de água, etanol e amónia. Nesta síntese, o etanol actua como co-solvente e a amónia é 
utilizada como catalisador morfológico.  
O n-alquiltrialcoxissilano tem como função gerar porosidade, sendo removido por 
calcinação após a formação e a secagem das esferas. Imagens de TEM das partículas de sílica 
resultantes mostraram esferas de sílica completamente porosas. 
Giesche utilizou um processo de dois passos para a síntese de esferas de sílica não 
porosas com um tamanho de partícula até 3,0 μm, seguindo a reacção de Stöber e em seguida 
adicionando lenta e continuamente, durante 47 dias, uma solução diluída de TEOS, água, 
amónia e etanol à suspensão das partículas de sílica previamente preparadas.  
Recentemente, Unger et al. [33] sintetizaram partículas esféricas de sílica 
mesoporosas, combinando a reacção de Stöber, o processo de crescimento de Giesche e o 
método de Kaiser, ou seja, pela polimerização sol-gel simultânea do TEOS e do C18TMS, 
seguida da remoção do grupo orgânico. As partículas obtidas eram esferas quase perfeitas. Os 
poros estão distribuídos aleatoriamente sobre a camada siliciosa, enquanto que o núcleo era 
denso e não poroso.  
Apresentam-se na Figura 1.16, as imagens de SEM e TEM obtidas para as esferas de 
sílica.  
 
Figura 1. 16- Imagens de SEM a) e de TEM b) das esferas de sílica obtidas após o processo de 
crescimento [33]. 
 
 
As imagens de TEM revelaram que os poros se encontram distribuídos aleatoriamente 
na camada de cerca de 75 nm de espessura, enquanto que o núcleo de cerca de 420 nm é 
completamente denso. A aplicação do método de distribuição de tamanho de poros BJH 
mostrou que o tamanho dos poros é de cerca de 3,6 nm.  
Foi também estudada a influência da quantidade de C18TMS utilizada na solução de 
partida, na formação da estrutura porosa da camada exterior. As isotérmicas de adsorção de 
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azoto indicam um aumento linear da área específica e do volume poroso em função do 
aumento da quantidade de C18TMS utilizada. As isotérmicas obtidas são do tipo IV, 
apresentando histerese do tipo H2 [33]. Para uma razão molar TEOS/C18TMS de 4,7, obteve-se 
uma área específica de 348 m2g-1 e um volume poroso total de 0,4 cm3g-1.  
A estabilidade térmica e a área superficial elevada destas esferas tornam-nas 
adequadas para a sua utilização como adsorventes para várias aplicações cromatográficas. 
 
1.7 CUSTO E TEMPO ASSOCIADO À SÍNTESE DE CARVÕES 
MESOPOROSOS 
O custo associado à síntese de carvões mesoporosos está relacionado com o custo 
associado à síntese da matriz, além de que esta não é recuperada no final do processo de 
preparação dos carvões. 
A síntese de carvões mesoporosos, embora seja relativamente simples, implica 
bastante tempo: 1) síntese da matriz, que pode levar entre 2 a 3 dias; 2) remoção do agente 
director de estrutura/surfactante por calcinação ou por extracção por solvente; 3) introdução 
do catalisador na matriz e caso necessário, nova calcinação; 4) infiltração do precursor de 
carvão; 5) polimerização; 6) carbonização e finalmente 7) remoção da matriz de sílica e 
lavagem até pH neutro. Assim, a possibilidade de realizar um processo de síntese directo tem 
vindo a ser estudado. 
A síntese do SBA-15 e a processo de síntese das esferas de sílica SCMS, envolvem a 
utilização de uma fonte de sílica dispendiosa, o tetraetoxissilano (TEOS). Tendo em conta a 
viabilidade económica de uma possível aplicação a nível industrial do processo de síntese de 
carvões mesoporosos, surgiram estudos no sentido de se utilizar uma matriz de baixo custo, 
com menor impacto ambiental e com um tempo de síntese mais reduzido. 
O carvão SNU-2 sintetizado a partir da matriz HMS surgiu como alternativa ao MCM-
48, por se poder utilizar uma amina primária mais barata e reduzir consideravelmente o tempo 
de síntese (4 dias para o MCM-48 e 18 h para o HMS). As matrizes de sílica mesoporosa MSU-
X, MSU-H e MSU-F foram usadas na síntese de carvões mesoporosos Meso-nano-C, C-MSU-H e 
C-nano-MSU-F, respectivamente, com menores custos [25-27]. No caso do carvão C-MSU-H, a 
estrutura obtida era análoga ao CMK-3, obtido a partir da matriz de sílica SBA-15.  
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CAPÍTULO 2 
TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
2.1 ADSORÇÃO 
A adsorção é um processo espontâneo que ocorre sempre que a superfície de um 
sólido é exposta a um gás ou a um líquido. Mais precisamente, pode definir-se adsorção como 
o enriquecimento de um dado fluido, ou o aumento da densidade desse fluido, na vizinhança 
da interface. 
 O processo de adsorção tem grande importância tecnológica. De facto, alguns 
adsorventes são utilizados em larga escala em processos de secagem, na separação e 
purificação de gases e líquidos, bem como no controlo da poluição quer em fase líquida quer 
em fase gasosa [43]. Além destes processos, os materiais adsorventes são também em muitos 
casos usados como catalisadores ou suportes de catalisadores. Outro aspecto que tem 
contribuído para a divulgação das técnicas que envolvem a adsorção, nomeadamente a 
adsorção de gases, é a sua utilidade para o conhecimento de propriedades como a área 
específica e o tipo de porosidade de materiais sólidos finamente divididos, propriedades estas 
que têm uma relação directa com as aplicações destes sólidos.  
A importância crescente da adsorção, devido à sua aplicabilidade em termos de 
tecnologia de separação, catálise industrial e controlo da poluição, tem resultado no 
aparecimento de um elevado volume de publicações científicas e técnicas dedicadas a novos 
adsorventes e catalisadores. Também têm vindo a ser introduzidos ao longo dos últimos anos, 
novos procedimentos para a interpretação de dados de adsorção, particularmente para a 
análise do tamanho de microporos e mesoporos. 
Além disto, os fenómenos de adsorção desempenham um papel vital em muitas 
reacções do estado sólido e em mecanismos biológicos. Outra razão para o uso generalizado 
de técnicas de adsorção é a importância relacionada com a caracterização das propriedades 
superficiais e texturais de pós finos, como pigmentos, enchimentos e cimentos. Similarmente, 
são realizados medidas de adsorção em muitos laboratórios académicos e industriais em 
materiais porosos como argilas, cerâmicas e membranas.  
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2.1.1 ASPECTOS HISTÓRICOS 
Vários fenómenos que hoje em dia associamos ao processo de adsorção já eram 
conhecidos na antiguidade. As propriedades adsorventes de materiais como argilas, areia e 
carvão vegetal eram utilizadas pelos egípcios, gregos e romanos. As suas aplicações incluíam a 
dessalinação da água, a clarificação de gorduras e óleos e o tratamento de muitas doenças [43, 
44].  
As primeiras tentativas para relacionar a quantidade de gás adsorvido com a pressão 
foram feitas em 1881, por Chappuis e Kayser. Nesse ano, Kayser introduziu o termo adsorção e 
nos anos seguintes, os termos isotérmica e isotérmica de adsorção foram aplicados aos 
resultados de ensaios de adsorção realizados a temperatura constante.  
Os avanços mais importantes no que respeita à interpretação teórica de dados de 
adsorção de gases, foram feitos no início do século XX por Zsigmondy, Polanyi e Langmuir, 
estando as suas teorias na base de muita da investigação feita nos últimos 80 anos. Zsigmondy 
esteve na origem da interpretação do fenómeno a que actualmente se dá o nome de 
condensação capilar, enquanto que os trabalhos de Polanyi estabeleceram o conceito de curva 
característica, relacionando o potencial de adsorção com a quantidade adsorvida para um 
dado sistema. A grande contribuição de Langmuir foi a introdução do conceito de adsorção em 
monocamada, preparando o caminho para o progresso na interpretação de dados de 
adsorção.  
Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, partindo de alguns dos conceitos introduzidos 
por Langmuir, desenvolveram uma teoria baseando-se no conceito de adsorção em 
multicamada, teoria essa que ficou conhecida como BET. Ao longo dos últimos 50 anos, o 
modelo BET tem atraído muita atenção, sendo actualmente aceite como um procedimento 
padrão para a determinação da área superficial de adsorventes, catalisadores e outros pós e 
materiais finamente divididos. Embora tenha sido sujeito a uma quantidade considerável de 
criticismo, uma vez que é baseado num modelo de multicamada simplificado para sólidos não 
porosos, este modelo continua a ser tão popular como sempre.  
No início dos anos 30, começou a considerar-se a diferença entre adsorção física, na 
qual estavam envolvidas interacções de van der Walls, e adsorção química, na qual as 
moléculas estão ligadas por ligação química.  
Na década de 60, Dubinin identificou três grupos de poros de diferentes larguras: 
microporos, poros transitórios (actualmente designados como mesoporos) e macroporos. Esta 
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classificação foi refinada, mas os princípios permanecem os mesmos que os adoptados por 
Dubinin.  
Ao longo dos últimos 20 anos têm sido desenvolvidos muitos novos adsorventes, 
incluindo peneiros moleculares de carvão, novos zeólitos e aluminofosfatos, argilas com pilares 
e sólidos mesoporosos modelo. Podem agora ser empregues várias técnicas espectroscópicas, 
microscópicas e dispersivas no estudo do estado do adsorvato e da microestrutura do 
adsorvente. Têm também sido feitos grandes avanços na determinação experimental das 
isotérmicas e calores de adsorção e na simulação computacional da fisissorção. 
 
2.1.2 DEFINIÇÕES GERAIS E TERMINOLOGIA 
O termo adsorção é universalmente entendido como um processo espontâneo que 
ocorre sempre que uma superfície sólida é exposta a um gás ou a um líquido. Mais 
precisamente, pode definir-se adsorção como o enriquecimento de um dado fluido, ou o 
aumento da densidade desse fluido, na vizinhança da interface.  
Quando um gás ou vapor entra em contacto com um sólido, parte deste desloca-se e 
acumula-se junto à superfície do sólido, originando uma interface gás-sólido devido ao 
incremento da concentração do gás ou vapor na vizinhança do sólido. Apresenta-se na Figura 
2.1 a representação esquemática desta interface. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. 1- Representação esquemática da interface gás-sólido: a) adsorvente/fase sólida; b) 
adsorvível/fase gasosa e c) adsorvato/fase adsorvida [13].  
O termo adsorvente utiliza-se para designar um material sólido com capacidade de 
adsorção, adsorvível (ou adsortivo) ao gás ou vapor que poderá ou que se irá adsorver na 
superfície e adsorvato, quando esse gás ou vapor já se encontra adsorvido no sólido. Alguns 
dos termos principais e propriedades associadas à adsorção encontram-se na Tabela 2.1. 
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Termo Definição 
Adsorção Enriquecimento da interface num ou mais componentes 
Adsorvato Substância no estado adsorvido 
Adsorvível Substância que vai ser adsorvida 
Adsorvente O material sólido em que ocorre a adsorção 
Adsorção 
Química 
Processo de adsorção que envolve a formação de uma ligação química com o sólido 
Adsorção  
Física 
Processo de adsorção que não envolve a formação de uma ligação química com o 
sólido 
 
Tabela 2. 1- Definições relativas à adsorção. 
Simultaneamente com a adsorção, que é um fenómeno de superfície, pode ocorrer 
absorção, que diz respeito a toda a massa do sólido. Nos casos em que é praticamente 
impossível distinguir entre os dois processos, deve designar-se correctamente o conjunto dos 
dois por sorção, embora continue a ser utilizado o termo adsorção. 
 
2.1.3 CLASSIFICAÇÃO DOS POROS 
A porosidade pode ser definida como a razão entre o volume de poros e vazios em 
relação ao volume ocupado pelo sólido. Contudo, um dado valor de porosidade não pode ser 
encarado como uma simples característica do material, uma vez que depende do método 
usado na sua determinação [41, 44, 45].  
A classificação dos poros de acordo com o tamanho tem estado sob discussão há 
muitos anos, mas no passado os termos microporo e macroporo foram aplicados de diferentes 
maneiras por químicos e outros cientistas. A classificação atribuída pela International Union of 
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), no que diz respeito aos tipos de poros, é feita em função 
da abertura do poro para o exterior e em função da sua forma [46]. Na Figura 2.2 são 
apresentados alguns tipos de poros. 
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Na Figura 2.2, a) corresponde a um poro fechado, estando isolado dos poros vizinhos, 
b), c), d), e) e f) são poros abertos. Os poros b) e f) são ainda considerados cegos, por 
possuírem apenas uma extremidade aberta. O poro e) tem duas extremidades e atravessa o 
sólido. Quanto à forma, c) e e) são cilíndricos, b) tem uma forma aproximada de “tinteiro” ou 
“garrafa”e d) é um poro em fenda. A rugosidade da superfície externa é representada por g). 
A área acessível de um sólido, que obviamente pode variar para diferentes adsorvíveis, 
aumenta com o estado de divisão do sólido, mas depende principalmente da porosidade das 
superfícies. De um modo que é necessariamente arbitrário, considera-se que a área externa 
corresponde à área das proeminências e cavidades que são mais largas do que profundas e a 
área interna às paredes dos poros e fendas que têm uma profundidade superior à largura. Os 
sólidos porosos têm geralmente um valor de área interna que é de uma ordem de grandeza 
muito superior ao da área externa. 
No contexto da adsorção física, os poros são correntemente classificados de acordo 
com a sua dimensão. A classificação dos poros atribuída pela IUPAC inclui três categorias: 
microporos, mesoporos e macroporos [46, 47], que estão representados na Figura 2.3. Os 
microporos têm aberturas inferiores a 2 nm, os mesoporos têm aberturas entre 2 e 50 nm e no 
caso dos macroporos, a abertura é maior que 50 nm. 
 
Figura 2. 2- Secção transversal de um hipotético material poroso, representando diferentes tipos de 
poros: a) poro fechado; b) poro aberto numa extremidade ou poro cego, forma de “tinteiro” ou 
“garrafa”; c) poro aberto, forma cilíndrico; d) poro aberto, em forma de fenda; e) poro aberto que 
atravessa o sólido, canal; f) poro aberto numa extremidade ou poro cego, forma cilíndrica e g) 
rugosidade da superfície externa [46]. 
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Figura 2. 3- Representação esquemática da rede de poros de um material adsorvente [43]. 
 
O tamanho de poro é geralmente especificado como a largura de poro, ou seja, a 
distância disponível entre duas paredes opostas. Obviamente, o tamanho de poro tem um 
significado preciso quando a forma geométrica é bem definida. No entanto, na maioria dos 
casos, o tamanho limitante é o da dimensão mais pequena e representa geralmente o 
tamanho de poro efectivo.  
2.1.4 ADSORÇÃO FÍSICA E QUÍMICA 
A distinção entre adsorção química e adsorção física é feita com base nas interacções 
entre o sólido e as moléculas que se adsorvem. A adsorção física ocorre sempre, quer seja 
acompanhada ou não de adsorção química. Os dois fenómenos podem distinguir-se pelas 
seguintes características [43, 48, 49]: 
- A adsorção física é um fenómeno geral com um grau de especificidade relativamente 
baixo, enquanto que a adsorção química é selectiva, dependente da reactividade do 
adsorvente e do adsorvível; 
- As moléculas adsorvidas quimicamente estão ligadas a centros activos da superfície, 
pelo que a adsorção ocorre em monocamada. A pressões relativas elevadas, a adsorção física 
ocorre geralmente em multicamada; 
- Uma molécula adsorvida fisicamente mantém a sua identidade e ao desadsorver-se 
retorna à sua forma original. Se uma molécula adsorvida quimicamente sofrer reacção ou 
dissociação, perde a sua identidade original; 
- A energia da adsorção química é da mesma ordem de grandeza da energia de uma 
reacção química. A adsorção física é sempre exotérmica, mas a energia envolvida não é muito 
                                              Mestrado em Química Tecnológica 
Carvões Mesoporos para Suporte de Catalisadores 
 
  Marta Andrade                                                                                                                                    DQB-FCUL 
 
29 
maior que a energia de condensação do adsorvível. Contudo, esta pode ser considerável 
quando a adsorção física ocorre em poros muito pequenos; 
- Na adsorção química, está muitas vezes envolvida uma energia de activação, e a 
baixas temperaturas, pode não ser possível atingir o equilíbrio termodinâmico. Na adsorção 
física esse equilíbrio é atingido de forma rápida, por não necessitar de energia de activação.  
- A adsorção química envolve a formação de ligações químicas, pelo que o calor de 
adsorção é da ordem de grandeza dos calores de reacção. 
 
2.1.6 ADSORÇÃO DE GASES EM SÓLIDOS 
No caso da adsorção de gases em sólidos, a quantidade de gás adsorvido por uma 
amostra sólida é proporcional à massa da amostra e depende da temperatura T, da pressão p e 
da natureza do sólido e do gás. A quantidade adsorvida,   (normalmente expressa em 
mmolg-1), pode ser expressa por:    
 = 1, , 2á4, 4ó6789: 
Equação I 
Para um determinado sólido, a quantidade de um determinado gás adsorvido a uma 
dada temperatura, será dada por: 
 = 1:,;á , ó$" 
Equação II 
onde  representa a pressão de equilíbrio, mantendo constantes a temperatura, a composição 
do gás e a massa do sólido. Alternativamente, se o gás se encontra abaixo da sua pressão 
crítica, a quantidade adsorvida pode ser expressa em função da pressão relativa  °⁄ , onde  
é a pressão de saturação do gás à temperatura da isotérmica, substituindo-se simplesmente , 
na Equação II por  °⁄ . Esta forma pode apresentar algumas vantagens, uma vez que para 
cada temperatura,  °⁄  varia entre 0 e 1. 
 A Equação II é uma expressão geral para uma “isotérmica de adsorção”, 
representando a relação entre a quantidade de gás adsorvida e a pressão, ou pressão relativa, 
a temperatura constante. 
 
2.1.5.1 ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
A teoria de adsorção gás-sólido foi desenvolvida sobretudo a partir de isotérmicas, 
motivo pelo qual na maioria das equações fundamentais não figura a temperatura. A 
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determinação experimental de isotérmicas de adsorção pode fazer-se por métodos estáticos 
ou dinâmicos. Em qualquer um dos casos é necessário desgaseificar o sólido, por aquecimento 
com evacuação. Nos métodos estáticos, admitem-se quantidades sucessivas da substância a 
adsorver num volume previamente evacuado onde se encontra a amostra, e determina-se a 
quantidade adsorvida quando se atinge o equilíbrio para cada valor de pressão. A quantidade 
adsorvida pode ser determinada gravimetricamente, usando uma microbalança ou 
volumetricamente (Figura 2.4). Neste caso, o cálculo baseia-se na aplicação da equação dos 
gases ideais, uma vez conhecido o volume do sistema (por calibração prévia). 
 
Figura 2. 4- Esquema da instalação volumétrica existente na FCUL: G- entrada de gases; C- zona de 
volumes calibrados; A1- célula com amostra; S1- sensor; P1- cabeça do vacuómetro; T- condensador de 
vapores- trap; D- difusora e R- rotatória. 
 
A quantidade adsorvida pode exprimir-se em diferentes unidades: moles, gramas ou 
centímetros cúbicos a PTN. Recomenda-se no entanto que a quantidade adsorvida seja 
expressa em moles por grama de sólido,  . As isotérmicas são apresentadas sob forma 
gráfica, representando   em função da pressão relativa,  °⁄ , em que ° é a pressão de 
saturação da substância adsorvida à temperatura do ensaio, ou em função da pressão, , 
quando a determinação é feita a temperatura superior à crítica. 
Há vários mecanismos pelos quais um sólido poroso pode reter um vapor [48]. A 
adsorção física ou fissisorção, origina multicamadas adsorvidas a temperaturas baixas 
(próximas do ponto de ebulição). Este é o mecanismo responsável pela adsorção em meso e 
macroporos, e também na superfície geométrica dos materiais. 
As dimensões dos microporos são da mesma ordem de grandeza das dimensões das 
moléculas, pelo que a adsorção nestes poros tem características especiais, nomeadamente em 
consequência da sobreposição dos campos de potencial de adsorção devido à proximidade das 
paredes dos poros. As energias de adsorção química são elevadas, o adsorvido fica retido num 
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estado condensado e as quantidades adsorvidas a baixas pressões são relativamente muito 
elevadas. 
Um terceiro mecanismo de retenção de vapores (temperaturas inferiores à 
temperatura crítica) em sólidos porosos é a condensação capilar. Na realidade, a pressão de 
saturação do vapor no interior de um poro é inferior à pressão de saturação do vapor 
determinada em contacto com superfícies sem curvatura. Essa pressão é tanto menor quanto 
menor for a dimensão do poro, de acordo com a equação de Kelvin, que será discutida 
adiante. Ao determinar experimentalmente a isotérmica de equilíbrio de adsorção,  vs 
 °⁄ , quando se atingir a pressão correspondente à pressão de saturação em poros de um 
dado tamanho haverá condensação, e esses poros ficam saturados. À medida que aumenta a 
pressão, poros cada vez mais largos vão ficando saturados por condensação do adsorvido. 
A forma da isotérmica de adsorção depende não só da distribuição de tamanho de 
poro mas também das dimensões moleculares da molécula de adsorvato. Assim, o parâmetro 
crítico não é o tamanho dos poros, mas a relação entre o tamanho do poro e o da molécula de 
adsorvato. Deste modo, a análise de isotérmicas de adsorção de diferentes moléculas num 
dado adsorvente gera um conjunto completo de informação para a caracterização da sua 
textura porosa. 
 
2.1.5.2 CLASSIFICAÇÃO DAS ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller agruparam todas as isotérmicas então 
conhecidas em cinco tipos (classificação BDDT) [50]. A classificação da IUPAC, de 1985, inclui 
um sexto tipo de isotérmicas, que tinha sido observado mais recentemente [51]. Deve usar-se 
como referência a classificação que se apresenta na Figura 2.5. Note-se a existência de 
histerese associada às isotérmicas dos tipos IV e V. Cada tipo de isotérmica está associado a 
um determinado mecanismo (adsorção física, adsorção química, condensação capilar). Em 
consequência, da simples observação de isotérmicas experimentais podemos tirar algumas 
conclusões sobre a textura porosa do material. 
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Figura 2. 5- Classificação da IUPAC para as isotérmicas de adsorção de gases (adaptada de [51]). 
 
As isotérmicas do tipo I caracterizam-se pela existência de um patamar, que se começa 
a definir a partir de pressões relativas relativamente baixas e que se prolonga até à pressão de 
saturação. Correspondem ao mecanismo de adsorção em microporos e são características de 
sólidos exclusivamente microporosos. O patamar corresponde ao preenchimento completo 
dos microporos, e portanto a sua altura é proporcional ao volume de microporos. Esta 
isotérmica representa também a adsorção química, caso em que o valor limite corresponde à 
formação de uma camada monomolecular adsorvida nos centros activos [45].  
As isotérmicas dos tipos II e III são características da adsorção em multicamada. 
Podem ocorrer em sólidos não porosos, em sólidos macroporosos, ou ainda em materiais 
mesoporosos de geometria tal que a condensação só pode ocorrer à pressão de saturação. 
 A isotérmica do tipo II é côncava em relação ao eixo das abcissas até um certo ponto, 
normalmente designado por ponto B, que corresponde ao preenchimento da primeira camada 
adsorvida. Depois de um troço quase linear, o declive aumenta e a curva torna-se convexa em 
relação ao eixo das abcissas.  
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A isotérmica do tipo III é convexa em relação ao eixo das abcissas e não apresenta 
ponto B, o que indica que a adsorção é menos energética do que uma isotérmica do tipo II, e 
que as interacções adsorvente-adsorvato são fracas. Este tipo de isotérmicas é pouco comum. 
As isotérmicas do tipo IV e V são, até um certo valor de pressão, semelhantes, 
respectivamente, às isotérmicas dos tipos II e III. Para valores de pressão mais elevados 
apresentam patamares que se prolongam até à pressão de saturação, o que indica que a 
superfície tem certas características de porosidade (meso ou macroporos). Apresentam 
também ciclos de histerese, que estão associados à condensação capilar nos mesoporos. A 
isotérmica do tipo IV é comum, mas a forma do ciclo de histerese varia de sistema para 
sistema. As isotérmicas do tipo V são raras. 
A isotérmica do tipo VI (em degraus) é também relativamente rara e está associada à 
adsorção física em superfícies muito homogéneas, podendo considerar-se que os patamares, 
aproximadamente a alturas equidistantes, correspondem à constituição das sucessivas 
camadas adsorvidas. 
Esta classificação é necessariamente uma simplificação, uma vez que muitas 
isotérmicas de adsorção experimentais têm uma natureza compósita e outras são mais 
complexas do que era pensado.  
 
2.1.5.3 HISTERESE E CONDENSAÇÃO CAPILAR 
Na adsorção de gases em sólidos porosos é comum a curva de adsorção não coincidir 
com a curva de desadsorção. A mesma quantidade adsorvida corresponde a dois valores de 
pressão relativa, sendo o menor correspondente à adsorção. A este fenómeno dá-se o nome 
de histerese [43, 47]. Para interfaces constituídas por um número muito limitado de 
moléculas, como a zona correspondente a microporos, supõe-se que não existam meniscos 
estáveis, pelo que os efeitos de condensação capilar não ocorrem. Para estruturas 
mesoporosas, a histerese está fundamentalmente associada à condensação capilar, pois o 
adsorvato condensado na fase de desadsorção precisa de uma pressão relativa menor do que 
a correspondente na fase de adsorção, de modo a poder passar novamente ao estado gasoso. 
A histerese ocorre pelo facto de os processos de condensação e evaporação não serem o 
inverso um do outro.  
Muitos dos métodos disponíveis para explicar o fenómeno de histerese baseiam-se na 
lei de Kelvin, que relaciona a curvatura do menisco líquido no poro com a pressão relativa  °⁄  
para a qual se verifica a condensação: 
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1
	
+
1

=
−
/@
$ ∙ 6B 
°⁄ C 
Equação III 
em que 	 e  representam os raios principais de curvatura do menisco, γ é a tensão 
superficial e @
$  é o volume molar do líquido e R e T, são a constante dos gases ideais e a 
temperatura absoluta, respectivamente. Esta equação traduz a condensação a pressões 
inferiores à pressão de saturação em capilares estreitos. No caso de os poros serem cilíndricos, 
o menisco é esférico e 	 = . A forma da equação de Kelvin a aplicar em cada caso depende 
essencialmente da geometria dos poros. Quando os poros são fendas, o menisco é 
hemicilíndrico, sendo 	 = largura da fenda e  = ∞. Considerando o raio médio da curvatura 
do menisco , tem-se 11 	⁄ : + 11 ⁄ : = 2 ⁄ , obtendo-se: 
 
 =
2/@
$
61 º⁄ :
 
 
Equação IV 
Segundo a classificação da IUPAC (1985) [48, 51], podem identificar-se quatro tipos 
principais de histerese, representados na Figura 2.6, que correspondem a diferentes estruturas 
de poros: 
 
 
 
Figura 2. 6 Classificação dos ciclos de histerese (processos de adsorção-desadsorção irreversíveis) 
segundo a IUPAC (adaptada de [51]). 
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- Histerese do tipo H1, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase paralelos. 
Está associada a materiais porosos constituídos por aglomerados rígidos de partículas esféricas 
de tamanho uniforme ordenadas regularmente; 
 - Histerese do tipo H2, em que só o ramo de desadsorção é praticamente vertical. 
Associa-se este tipo de histerese aos diferentes mecanismos de condensação e evaporação em 
poros com um gargalo estreito e corpo largo (poros em forma de tinteiro); 
 - Histerese do tipo H3, caracterizada por dois ramos da isotérmica assimptóticos 
relativamente à vertical  ° = 1⁄ . Está associada a agregados não rígidos de partículas em 
forma de placa, originando poros em fenda; 
 - Histerese do tipo H4, caracterizada por dois ramos da isotérmica quase horizontais e 
paralelos para uma extensa gama de valores de abcissa. Este tipo está também associado a 
poros estreitos em fenda; o carácter tipo I da isotérmica é indicativo da presença de 
microporos. 
 
2.1.6 MODELOS DE ANÁLISE DE ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 
Muitos dos métodos mais populares para a determinação da área superficial de pós e 
materiais porosos dependem das medidas de adsorção. 
2.1.6.1 MODELO E EQUAÇÃO DE BRUNAUER-EMMET-TELLER (BET) 
O modelo de S. Brunauer, P. H. Emmet e E. Teller (BET), proposto em 1938, teve como 
objectivo descrever quantitativamente a adsorção física de vapores, e portanto, as isotérmicas 
do tipo II. O modelo BET baseia-se no modelo cinético relativo à adsorção em monocamada, 
proposto por Langmuir. Admite-se um equilíbrio dinâmico de adsorção e desadsorção, mas 
inclui-se a possibilidade de se formarem multicamadas adsorvidas, hipótese que por um lado 
explica a forma geral de uma isotérmica do tipo II, e por outro, não é admissível na adsorção 
química, sendo no entanto compatível com o fenómeno da adsorção física. A dedução assenta 
nas seguintes hipóteses: 
 
1) Em cada camada, a velocidade de adsorção é igual à velocidade de desadsorção;  
2) O calor de adsorção a partir da segunda camada é constante e igual ao calor de 
condensação do vapor;  
3) Quando  = °, o vapor condensa como um líquido ordinário e o número de camadas 
adsorvidas é infinito. 
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A equação matemática que resulta do modelo BET é geralmente utilizada na forma 
linearizada: 
 ,⁄
 11 −  ,⁄ :
=
1
 
+
 −1
  

,
 
Equação V 
onde   corresponde à quantidade adsorvida à pressão p e à temperatura T, , corresponde 
à pressão de saturação do vapor à temperatura T,   é a quantidade adsorvida necessária 
para preencher a monocamada e c é designada como a constante de BET, dada por 
= EF1	 −
 ⁄ :, em que 	 e 
 representam o calor de adsorção relativo à primeira 
camada e o calor de condensação de vapor, respectivamente. 
A aplicação desta equação aos dados experimentais, representados na forma 
B °⁄ C G B1 −  °⁄ CH.   vs  ,⁄ , permite a determinação do número de moles adsorvidas 
na monocamada (  )a partir do declive (m)  e da ordenada na origem (b) da recta ajustada 
numa zona restrita de pressões relativas, pela aplicação da seguinte equação: 
 =
1
 + I
 
Equação VI 
A área que uma monocamada ocupa na superfície de um sólido pode ser relacionada 
com a quantidade adsorvida na monocamada pela expressão: 
 =   J  
Equação VII 
em que J  corresponde ao número de Avogadro (6,02 x 10
23 mol-1),   é capacidade da 
monocamada (mol/g) e  é a área média ocupada por uma molécula de adsorvato na 
monocamada. É precisamente pelo facto de se recorrer ao método BET para estimar o valor de 
 , que a área superficial aparente é vulgarmente designada por ABET (área BET). Para o azoto 
à temperatura do azoto líquido (-196 °C), = 0,162 nm
2 [47].  
O valor de  deverá ser, tanto quanto possível, constante e característico do 
adsorvível, o que pressupõe a existência de uma interfase pouco localizada. Porém, quanto 
maior for o valor do parâmetro c, mais energética e localizada será a adsorção, e 
consequentemente, o valor de  estará mais dependente do próprio adsorvente.  
Para além do azoto, recorre-se em casos especiais, a outros adsorvatos, como por 
exemplo, o crípton, o xénon e o árgon, quando as áreas superficiais são muito reduzidas e por 
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razões de ordem experimental, é mais conveniente estudar a adsorção a pressões menos 
elevadas. 
A equação BET foi originalmente proposta para descrever as isotérmicas sigmóides do 
tipo II, mas desde que se faça variar o parâmetro c, pode reproduzir-se a parte inicial de 
qualquer uma das isotérmicas da classificação BDDT.  
Quando os adsorventes não são microporosos, esta equação tem geralmente uma 
validade máxima no intervalo de pressões relativas entre  °⁄ =0,05 e  °⁄ =0,3, dizendo 
respeito ao domínio de linearidade da equação. A pressões menores ou maiores, a equação 
BET faz prever quantidades adsorvidas que são, respectivamente, menores e maiores do que 
as reais. No caso de adsorventes microporosos, o intervalo de validade da equação é 
geralmente muito mais restrito, observando-se desvios a partir de  °⁄  próximos de 0,1. Em 
amostras microporosas, a área superficial determinada pelo método BET pode não ter um 
verdadeiro significado físico. Isto resulta do facto de a adsorção neste tipo de materiais não se 
efectuar por sobreposição de camadas, mas antes por preenchimento da microporosidade. 
Neste contexto, a área superficial determinada pelo método BET (ABET) deverá ser apenas 
encarada como uma área superficial aparente. 
 
2.1.6.2 MÉTODOS EMPÍRICOS DE ANÁLISE DE ISOTÉRMICAS 
Existem métodos empíricos de análise das isotérmicas, aos quais se pode recorrer 
quando se tem em vista a caracterização textural dos sólidos. Estes métodos baseiam-se numa 
comparação entre a isotérmica experimental e isotérmicas de referência obtidas em sólidos 
não porosos.  
A acumulação de dados de adsorção em sólidos não porosos tornou evidente que as 
isotérmicas de um dado adsorvível e a uma dada temperatura, por exemplo de azoto a -196 °C, 
eram sobreponíveis, ainda que de uma forma aproximada, estando relacionadas por um factor 
de escala, por um ajustamento de escala do eixo das ordenadas (ou seja, o eixo das 
quantidades adsorvidas). Assim, ao recorrer-se a um factor de normalização, é possível obter 
uma curva única, susceptível de ser usada como referência na análise de isotérmicas de azoto 
a -196 °C. 
 O método αS e o método t permitem determinar o volume microporoso e baseiam-se 
numa curva de referência constituída por uma isotérmica do mesmo adsorvato, mas obtida 
para um material não poroso e quimicamente análogo ao material em estudo [43, 47]. O 
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volume microporoso é obtido a partir da comparação gráfica das isotérmicas em estudo com 
uma curva de referência.  
No método t, proposto por Lippens e de Boer [52], a isotérmica experimental é 
transformada numa curva t, com   em função de t, que representa a espessura estatística 
do filme adsorvido no material não poroso à pressão  °⁄  correspondente. Este método tem a 
limitação de depender da determinação da capacidade da monocamada do material de 
referência, já que deriva de   ⁄ . 
Por uma simples modificação do método t, Sing [53] introduziu o método ∝+, em que 
 é substituído por  , que representa a quantidade adsorvida a uma dada 1 °⁄ : . Na 
prática  1 °⁄ : = 0,4, de modo a garantir o preenchimento dos microporos. É traçada uma 
isotérmica padrão reduzida, dividindo os valores de adsorção padrão, , por ,,- (a quantidade 
adsorvida pelo material de referência a  °⁄ = 0,4). O quociente /,,- é designado por ∝+. A 
isotérmica reduzida para o adsorvente padrão não poroso (a curva αS) é então obtida 
representando  °⁄  em função de ∝+. 
A curva αS é construída a partir dos dados de um determinado sistema gás-sólido 
específico: 
#! #!
!
=
#! #! B!C,,-⁄
! B!C,,-⁄
 
Equação VIII 
em que ! B!C,,-⁄ = L+. Fazendo #! #! L+⁄ = M+, obtém-se: 
#! #! =
!
B!C,,-
× M+ 
Equação IX 
em que ∝! representa a área superficial aparente do material de referência.  
 A aplicação deste método não é restrita à adsorção de azoto e pode ser aplicado a 
qualquer sistema gás-sólido. Além disso, podem ser usados diferentes sólidos como materiais 
de referência para a construção da curva αS.  
Na Figura 2.7, estão representadas curvas αS para sólidos não porosos, microporosos e 
mesoporosos [45]. A recta 1 e a curva 2 correspondem a sólidos não porosos e mesoporos, 
respectivamente. Para a curva 2, observa-se um desvio positivo para valores elevados αS, 
revelando efeitos de condensação capilar nos mesoporos. As rectas 3 e 4 correspondem a um 
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sólido microporoso e a um sólido que apresenta micro e mesoporosidade, respectivamente. 
Desvios negativos para valores baixos de αS indicam que o sólido apresenta microporosidade.  
 
Figura 2. 7- Representações esquemáticas das curvas t ou αs para diferentes tipos de adsorventes 
(adaptada de [44]). 
 
Na Figura 2.7 (a), o declive, que passa pela ordenada na origem, fornece uma medida 
da área superficial do sólido, enquanto que na Figura 2.7 (b), o declive da parte linear da 
representação é proporcional ao valor da área externa do adsorvente. Ainda nesta figura, a 
extrapolação da parte linear até ao eixo das ordenadas permite obter uma estimativa do 
volume microporoso, convertendo a quantidade adsorvida em volume líquido, através da 
densidade do adsorvato no estado líquido.  
2.1.7 DISTRIBUIÇÃO DO TAMANHO DE POROS 
Existem muitos métodos para o cálculo da distribuição de tamanho de poros, a maioria 
deles baseados ou na equação de Kelvin ou no método Horvath-Kawazoe e suas modificações. 
O primeiro grupo inclui os métodos de Barret, Joyner e Halenda (BJH), Cranston e Inkley (CI), 
Dollimore e Heal (DH) e Broekhoff e de Boer (BdB) [9].  
2.1.7.1 MODELO DE BROEKHOFF-DE BOER- FRENKEL-HALSEY-HILL 
A utilidade dos materiais adsorventes deve-se em grande parte à sua estrutura e 
tamanho de poros, pelo que é essencial determinar estas características. Dependendo da 
estrutura que está a ser estudada, devem ser usados métodos diferentes. No caso de a 
estrutura ser ordenada e a espessura das paredes conhecida, os parâmetros de rede podem 
ser usados na determinação do diâmetro de poros. Quando uma destas condições não se 
verifica, mas são conhecidos o volume e a área superficial dos mesoporos, pode ser usado o 
método de Gurvitsch. No caso de os materiais que não possuem poros bem definidos, 
nenhuma destas técnicas pode ser usada, aplicando-se geralmente o método Barret-Joyner-
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Halenda (BJH), baseado na equação de Kelvin. No entanto, este método não contempla o 
efeito da curvatura das paredes do poro em relação à espessura da camada de adsorvato, pelo 
que não é muito rigoroso para a determinação da distribuição do tamanho de poros, 
subestimando os valores do tamanho de poros. O método de Broekhoff-de Boer [54] traduz 
com maior rigor a realidade, descrevendo a espessura da camada de gás adsorvida numa 
superfície curva, através da Equação X: 
61⁰ ⁄ : −P1:=
/
1 − :
 
Equação X 
em que é um factor determinado pela curva de Laplace do menisco ( = 1 para meniscos 
cilíndricos e  = 2 para meniscos hemisféricos),  / representa a tensão superficial  do 
adsorvato,  é o volume molar do adsorvato,  é o diâmetro do poro,  é a espessura 
estatística da camada de adsorvato,  é a constante dos gases perfeitos e  a temperatura. 
P1: representa a isotérmica de adsorção e permite descrever a espessura da camada de 
adsorvato. 
O raio do poro que sofre condensação capilar a uma dada pressão pode ser 
determinado, resolvendo simultaneamente a Equação X e a sua derivada em relação a  
(Equação XI). Na fase de desadsorção, estes parâmetros são determinados através da Equação 
XII:  
−
8P1:
8
=
/
1 − :
 
Equação XI 
61⁰ ⁄ : =
2/
1 − :
+
Q 21 − :P1:8

#
1 − :
 
Equação XII 
A principal limitação deste método deve-se à dificuldade na escolha inicial da equação 
para descrever a isotérmica de adsorção P1:. Lukens et al. [54], propuseram uma versão 
simplificada deste modelo, usando a equação de Frenkel-Halsey-Hill (BdB-FHH), para definir 
P1:: 
P1: =
∝
R
 
Equação XIII 
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em que α é uma constante empírica, igual a -5(3,54)3. A utilização da Equação XIII permite 
também simplificar os cálculos, ficando: 
3 ∝
-
=
/
1 − :
 
Equação XIV 
6B °⁄ C −
∝

=
2/
1 − :
 
Equação XV 
 As Equações XII e XIII correspondem à versão simplificada das equações IX e X, 
respectivamente. 
 
2.1.8 METODOLOGIA PARA A DETERMINAÇÃO  
DE ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO 
 
Todas as amostras preparadas neste estudo foram caracterizadas por adsorção de 
azoto a -196 °C. Para tal, foram sujeitas a uma desgaseificação prévia, de modo a assegurar 
que a suas superfícies ficassem limpas de gases e vapores que nelas pudessem estar 
adsorvidos. 
Esta limpeza foi feita através de um tratamento térmico, sob vácuo melhor que 10-2 
Pa. A temperatura e duração do tratamento para qualquer amostra, foi de 300 °C e 2 horas. 
 Os ensaios de adsorção de azoto, bem como a desgaseificação das amostras, foram 
realizados num equipamento automático ASAP 2010. A massa das amostras foi determinada 
por pesagem numa balança analítica digital, tendo sido utilizado uma massa de cerca de 50 
mg. Após o tratamento térmico, as amostras foram pesadas novamente, determinando-se 
desta forma a massa de sólido limpo, em relação à qual foram expressas as quantidades 
adsorvidas. 
 Algumas amostras foram também caracterizadas por isotérmicas de adsorção de 
outros adsorvatos. Foi utilizada uma instalação gravimétrica, sendo as isotérmicas obtidas por 
medições directas das variações de massa do adsorvente em função da pressão de adsorvato 
introduzida no sistema. As isotérmicas foram determinadas usando uma microbalança da C.I. 
Electronics, que permitiu a precisão de 10 μg. As medidas de diferenças de pressão foram 
efectuadas com transdutores de capacitância da Schaevitz, com intervalos de pressão de 
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trabalho de 0-102 kPa. A temperatura de adsorção foi mantida a 25 °C com um banho de água 
(VWR Scientific).  
 
 
Figura 2. 8- Analisador ASAP 2010. 
 
2.2 DETERMINAÇÃO DO TEOR EM CINZAS 
 O conteúdo em cinzas diz respeito à massa residual após a combustão da amostra de 
carvão, em presença de ar, expresso em percentagem relativamente à massa de carvão seco. 
As determinações foram efectuadas com base na norma espanhola UNE 32 111 [55], como 
meio de avaliar a eficiência da remoção da matriz de sílica. 
Para esta determinação, pesou-se 250 mg de amostra numa barquinha de quartzo, 
que se colocou na estufa a 105 °C durante uma noite. Após este período, a barquinha foi 
colocada num exsicador até atingir a temperatura ambiente e pesada novamente. Colocou-se 
então num forno tubular e iniciou-se o aquecimento, seguindo o seguinte perfil térmico: 
 
 
 
 
 
T ambiente 10 min 
15 min 
T = 500 °C 
 t = 30 min 
T = 815 °C 
 t = 2h30 min 
Figura 2. 9 - Perfil térmico da determinação do teor de cinza nas amostras de carvão. 
 
                                              Mestrado em Química Tecnológica 
Carvões Mesoporos para Suporte de Catalisadores 
 
  Marta Andrade                                                                                                                                    DQB-FCUL 
 
43 
Após arrefecimento até cerca de 100 °C, a barquinha com a amostra foi retirada do 
forno e colocada num exsicador até atingir a temperatura ambiente e pesada novamente. 
Todas a pesagens foram realizadas numa balança analítica digital (Mettler AE 240, precisão 0,1 
mg). 
 
2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR REFLECTÂNCIA DIFUSA 
 A região de infravermelho (IV) do espectro electromagnético é geralmente dividida em 
três zonas, em relação à região do visível: longínquo (400-10 cm-1), intermédio (4000-400 cm-1) 
e próximo (4000-14000 cm-1). A Espectroscopia por Reflectância Difusa aplica-se à região 
intermédia do espectro, podendo ser usada na caracterização directa e rápida de amostras 
sólidas. 
Quando uma amostra é irradiada, a luz é absorvida selectivamente de acordo com a 
frequência específica de vibração (níveis vibracionais) das moléculas presentes, razão pela qual 
compostos com grupos químicos similares apresentam bandas de absorção características no 
IV, dando origem a um espectro. As medidas absolutas da reflectância dependem, por 
exemplo, das condições experimentais, do ângulo de incidência e de reflexão, espessura e 
estado da superfície da amostra. Uma vez que a razão entre as intensidades das bandas não 
permanecem constante com a alteração do tamanho das partículas, é essencial preparar 
previamente a amostra, pulverizando-a num almofariz [56, 57]. 
Esta técnica foi utilizada para a caracterização qualitativa das cinzas, utilizando um 
espectrofotómetro Nicolet 6700 FT-IR, com um acessório de reflectância difusa (Smart Difuse 
Reflectance) e software de aquisição de dados OMNIC 7.2. As amostras foram preparadas de 
modo a obter uma mistura com 1 % de massa de amostra a analisar, tipicamente 1 mg de 
amostra e 99 mg de CsI. O espectro foi analisado na região de 4000 a 400 cm-1, com uma 
resolução de 4 cm-1 e fazendo uma acumulação de 256 varrimentos. 
 
2.4 pH NO PONTO DE CARGA ZERO 
A superfície hidratada de alguns materiais exibe propriedades de permuta iónica, 
existindo uma correlação entre esta propriedade e a carga total da superfície desse material. A 
carga superficial dos carvões é também determinada pela natureza dos grupos superficiais e 
pelo pH, já que a superfície pode apresentar características de centros ácidos ou básicos. 
Dependendo do meio, a superfície dos materiais pode apresentar carga negativa, levando à 
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permuta de catiões; quando a sua superfície apresenta carga positiva, ocorre a permuta de 
aniões. Assim, é possível avaliar a tendência de uma superfície para apresentar carga positiva 
ou negativa, bastando para isso determinar o valor de pH necessário para que a superfície 
apresente carga zero. Este valor é designado por pH no ponto de carga zero 
acrónimo inglês para Point of Zero Charge).
No modelo apresentado por Noh e Schwarz
(sendo este o valor do pH da água), o pH da mistura (carvão
massa da amostra existente. Quando o pH
da dissociação de grupos ionizáveis na superfície. Os carvões que apresentam um pH
denominados  carvões ácidos, enquanto que os carvões básicos apresentam um pH
um carvão anfotérico, a superfície está carregada positivamente a pH < pH
para pH > pHPZC (Figura 2.9). Deste modo, pode medir
determinado carvão tem para ficar positiva ou negativamente carregada. É também um 
indicador da oxidação da superfície dos carvões, uma vez que permite identificar um aumento
da acidez ou basicidade da superfície após tratamentos de modificação.
Figura 2. 10- Representação esquemática da relação pH
 
As medições de pHPZC podem ser realizadas de forma independente usando soluções
com diferentes percentagens mássicas de carvão, ou a partir de diluições sucessivas da mesma 
amostra. O pH do equilíbrio no patamar da curva 
corresponde ao pHPZC. 
O pHPZC das amostras foi determinado através de titu
adaptação do método proposto por Noh e Scwarz. 
secas na estufa, a 105 °C, durante uma noite. 
com N2 para eliminar a presença eventual
fracção mássica de 10 % de carvão. Foi também 
recipiente antes de o selar. Este
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 [58], admite-se que quando o pH
-água) será independente da 
PZC é diferente de 7, a variação do pH é consequência 
PZC e negativamente 
-se a tendência que a superfície de um 
 
 
PZC e pH da mistura. 
pH vs concentração mássica da suspensão 
lação mássica, a partir de uma 
As amostras de carvão foram previamente 
Usando água Millipore (previamente
 de CO2), preparou-se uma mistura correspondente à 
eliminado o ar que estava dentro do 
 foi mantido fechado, durante pelo menos 24 h, ficando a 
                                                                  
 
-FCUL 
PZC (PZC do 
PZC é 7 
PZC < 7 são 
PZC > 7. Para 
 
 
 desarejada 
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mistura sob agitação magnética a temperatura ambiente. Após este período, foi medido o pH 
da mistura com um microeléctrodo. Em seguida, foi adicionado à mistura um volume de água 
Millipore, repetindo o mesmo procedimento de modo a obter misturas com fracções mássicas 
de 8, 6 e 4 %. 
As medições de pH foram efectuadas utilizando um microeléctrodo e respectivo 
medidor de pH Symphony SP70P VWR. 
 
2.5 DIFRACÇÃO DE RAIOS X 
 A radiação X é uma radiação electromagnética da mesma natureza da luz, fortemente 
energética devido ao seu pequeno comprimento de onda (0,1 a 100 Å). Geralmente, o 
comprimento de onda mais usado para estudos de materiais orgânicos e inorgânicos varia 
entre 0,5 e 2,5 Å devido às distâncias interatómicas dos materiais se situarem neste intervalo. 
A difracção de raios X é o método mais utilizado na identificação de estruturas 
cristalinas. Os difractogramas resultam da interferência entre as ondas associadas aos raios X e 
a nuvem electrónica dos constituintes da rede cristalina. A análise dos difractogramas permite 
assim deduzir a distribuição dos átomos, iões ou moléculas numa rede cristalina. 
Na difractometria de pós, a amostra é constituída por um grande número de cristalites 
cuja orientação é estatisticamente aleatória, existindo um certo número de cristalites que 
estão em posição de Bragg para uma dada família de planos hkl, isto é, para uma incidência T 
tal que U = 28 1hkl:sin T (lei de Bragg), onde n é um número inteiro de comprimento de 
onda da radiação incidente, U, d representa a distância entre os planos inter-reticulares, (hkl), 
os índices de Miller, da família de planos hkl, números inteiros que correspondem à razão 
entre as dimensões da malha cristalina a, b e c e as distâncias de intersecção dos respectivos 
planos nos eixos cristalográficos e T é o ângulo de Bragg, o ângulo entre a radiação incidente e 
o plano do cristal [59]. 
Para se conseguir obter o maior número de orientações possíveis das cristalites, é 
necessário que a amostra se encontre finamente dividida. Assim, todas as amostras foram 
previamente pulverizadas num almofariz de ágata e colocadas num porta-amostras horizontal 
de metal com uma cavidade cilíndrica com cerca de 1 mm de profundidade. Uma das 
vantagens desta técnica é o facto de ser uma análise não destrutiva, sendo possível recuperar 
a amostra. 
Os difractogramas foram obtidos num equipamento D8 X-Ray Diffractometer Bruker 
AXS, com aquisição automática de dados, equipado com um monocromador curvo de cristal de 
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grafite acoplado a um goniómetro e usando radiação \α1 de uma ampola de cobre (λ=1,5406 
Å). Realizou-se um varrimento entre 0,7 ° e 6 ° 2T, com um tempo de passo (step size) de 0,03 
° 2 T e tempo por passo (time per step) de 4 s, operando a 40 kV e 40 mA no tubo de raios X.  
 
2.6 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE VARRIMENTO 
 A microscopia electrónica de varrimento, SEM, (do acrónimo inglês para Scanning 
Electron Microscopy), de materiais, devido à simplicidade de preparação de amostras, 
facilidade de operação, e à elevada quantidade de informação que disponibiliza é uma técnica 
muito utilizada para o estudo da morfologia das superfícies [60]. 
 Devido à maneira com que as imagens são criadas, as imagens de SEM têm uma aparência 
tridimensional característica e são úteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada 
amostra. A superfície a analisar é sistematicamente percorrida por um feixe de electrões 
energéticos. Quando a superfície é atingida pelo feixe são emitidos electrões, designados por 
electrões secundários, cujo sinal é usado para formar uma imagem através de um tubo de 
raios catódicos.  
 Por serem utilizados electrões a resolução obtida é muito superior à dos microscópios 
ópticos, conseguindo-se também elevadas profundidades de campo. Dada a variedade de 
interacções entre os electrões e a matéria, é possível obter informação específica, 
dependendo do sinal detectado. Os sinais habitualmente utilizados em ciência de materiais 
são: electrões secundários, electrões retrodifundidos e raios-X. Os electrões secundários, 
muito pouco energéticos (0 a 50 eV), têm origem nas camadas mais superficiais da amostra, 
pelo que detêm informação sobre a topografia da superfície. Os electrões retrodifundidos, 
mais energéticos (50 eV até à energia do feixe), “transportam” informação acerca da 
composição da amostra, isto é, são sensíveis ao número atómico. Assim, a imagem obtida 
pode ser uma reprodução da topografia da amostra ou uma imagem cujo contraste se 
relaciona qualitativamente com a composição química da amostra (maior número atómico 
maior intensidade). Os raios-X característicos, detectados através das espectroscopias de 
raios-X (EDS e WDS) permitem identificar e quantificar os elementos presentes na amostra.  
Neste trabalho, as imagens de microscopia electrónica de varrimento foram obtidas 
num equipamento JEOL JSM-5200LV com um feixe de electrões de 25 kV. As amostras foram 
preparadas por imobilização num suporte metálico, sendo depois metalizadas por deposição 
de ouro na sua superfície, a qual foi realizada numa câmara de metalização JEOL JFC-1200. 
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2.7 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISSÃO 
 A microscopia electrónica de transmissão, TEM, (do acrónimo inglês Transmission Electron 
Microscopy), é uma ferramenta poderosa que permite obter grande quantidade de informação 
sobre o material, tal como a caracterização da morfologia e a determinação da estrutura 
cristalina, bem como a análise quantitativa de defeitos cristalinos, relacionando-a com zonas 
específicas da amostra. A microscopia electrónica de transmissão é essencial em, sendo usada 
muitas vezes utilizada conjuntamente com a microscopia electrónica de varrimento (SEM), 
tendo ambas contribuído para o desenvolvimento de materiais avançados [61]. 
 Num microscópio electrónico de transmissão (TEM) uma amostra suficientemente fina (5 
nm a 0,5 μm de espessura máxima) é irradiada com um feixe de electrões monocromático de 
densidade de corrente uniforme. A energia dos electrões encontra-se, tipicamente, entre 100 
e 400 keV. Os electrões interagem fortemente com a matéria através das dispersões elástica e 
inelástica. Um TEM permite resoluções espaciais elevadas pois a dispersão elástica, 
predominante nesta técnica, é um processo altamente localizado. A utilização de electrões 
tem como principal vantagem a elevada resolução, mas tem implicações ao nível da 
construção deste tipo de equipamento: as lentes utilizadas para colimar o feixe têm que ser 
magnéticas e o interior do TEM é mantido em vácuo através de várias bombas e válvulas.  
 À saída estão presentes vários feixes difractados, para além de um feixe primário ou 
directo, que tem a mesma direcção do feixe inicial, e a que se chama também feixe 
transmitido, apesar de, na realidade, não o ser pois está envolvido em fenómenos de 
dispersão sucessivos. De facto, não só o feixe primário dá origem a vários feixes difractados 
que interferem entre si, como esses próprios feixes podem contribuir para a intensidade do 
feixe dito transmitido. A imagem formada é uma projecção a duas dimensões da amostra, e o 
seu contraste depende da amplitude e fase dos feixes à saída da amostra.  
 O sistema de formação de imagem de um TEM é constituído, genericamente, pelos 
mesmos componentes que um microscópio óptico de transmissão: a fonte de iluminação 
(canhão de electrões), o sistema de iluminação (faz incidir o feixe sobre a amostra), a lente 
objectiva, com uma amostra transparente no meio do seu campo magnético (que tem por 
função formar a imagem), o sistema de ampliação e projecção e o detector (écran e/ou 
máquina fotográfica e/ou câmara CCD.  
 O TEM pode ser operado em dois modos distintos: 
a) para formar padrões de difracção usando o diafragma de difracção; 
b) para formar imagens, de campo claro, campo escuro ou alta-resolução. 
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 Quando o feixe de electrões atravessa a amostra cristalina é difractado de acordo com a 
lei de Bragg. Os feixes resultantes são feitos convergir pela lente objectiva, formando um 
padrão de difracção no seu plano focal posterior. As lentes intermédias e projectoras formam 
uma ampliação do padrão no écran fluorescente.  
 O TEM utilizado neste trabalho é da marca Hitachi, modelo H-8100. A tensão de 
aceleração utilizada foi de 200kV, o que corresponde a uma resolução ponto a ponto de 2,7 Å.  
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CAPÍTULO 3 
PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
  
 A primeira parte deste trabalho consistiu na preparação de carvões mesoporosos 
regulares, na tentativa de reproduzir as estruturas CMK-3 e CMK-5, a partir da matriz SBA-15 e 
utilizando respectivamente, a sacarose e o álcool furfurílico como precursor de carvão, de 
acordo com os procedimentos descritos na literatura. A preparação destes carvões foi feita 
quer por carbonização sob vácuo, quer sob fluxo de azoto, uma vez que estes dois modos são 
referidos na literatura [1, 16]. Estes materiais foram dos primeiros a ser sintetizados no âmbito 
dos carvões mesoporosos, razão pela qual terem sido escolhidos para este estudo. Além disso, 
já revelaram grandes potencialidades de aplicação, como foi referido no Capítulo 1. 
 Foi também preparado um outro conjunto de amostras de carvões mesoporosos, a 
partir de uma argila porosa heteroestruturada, PCH-10, obtida a partir de uma argila natural 
portuguesa, utilizando como precursor de carvão o álcool furfurílico (AF). O estudo incidiu 
sobre a influência da temperatura de carbonização na preparação destes carvões. Ao contrário 
das estruturas referenciadas acima, estes materiais ainda não são alvo de grande estudo por 
parte da comunidade científica. 
 Por último foram sintetizadas estruturas de do tipo HCMS, cápsulas de carvão com um 
núcleo vazio e uma camada exterior mesoporosa, a partir de matrizes esféricas de sílica, SCMS, 
utilizando como precursores de carvão fenol e paraformaldeído, de acordo com 
procedimentos descritos na literatura [32, 33]. Utilizaram-se tanto matrizes de sílica comercial, 
como matrizes sintetizadas laboratorialmente. Foi feito um estudo sobre o método de 
remoção da matriz esférica de sílica, uma vez que o mesmo não é muito explícito nos artigos 
consultados. 
3.1 PREPARAÇÃO DO CARVÃO CMK-3 
 A síntese de CMK-3 foi feita utilizando SBA-15 como matriz e sacarose como fonte de 
carbono de acordo com o procedimento descrito na literatura [1].  
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3.1.1 PREPARAÇÃO DA MATRIZ SBA-15 
 O SBA-15 foi preparado utilizando o co-polímero (EO)20(PO)70(EO)20 (Aldrich) como 
surfactante  e  o tetraetoxissilano  como fonte de sílica seguindo o procedimento descrito por 
Zhao et al. [38], com algumas modificações. Adicionou-se 9,1 mL de TEOS a 126,05 mL de HCl 
1,6 M contendo 4 g de surfactante. A mistura ficou sob agitação magnética até todo o TEOS se 
dissolver. A mistura foi colocada na estufa a 35 °C durante 24 horas e posteriormente a 100 °C 
durante mais 24 horas. O produto final foi filtrado sob vácuo sem lavar, seco e calcinado num 
forno tubular (Controlador Eurotherm 2416) a 550 °C, durante 5 horas com uma rampa de 
aquecimento de 1 °C min-1 (Figura 3.1). 
 
 
 
 
 
 
3.1.2  1ª IMPREGNAÇÃO E POLIMERIZAÇÃO 
 Colocou-se 1 g de SBA-15 num pesa-filtros. Em paralelo pesou-se 1,25 g de sacarose 
num copo e adicionou-se 5,1 mL de uma solução de H2SO4 em água Tipo I preparada 
previamente (5 mL H2O: 0,14 g H2SO4), agitando-se até toda a sacarose se dissolver. A solução 
resultante foi adicionada ao SBA-15 no pesa- 
-filtros. Misturou-se bem com uma espátula e fechou-se bem com a tampa. O pesa-filtros foi 
colocado na mufla (Normatherm, Controlador P320, Modelo L3/12/P320), que foi programada 
do modo seguinte: 
 
 
 
 
 
 
Deixou-se arrefecer até à temperatura ambiente e retirou-se o pesa-filtros da mufla. 
Nesta fase as amostras apresentavam uma cor castanha escura ou preta. 
T ambiente 
1 h 
T = 100 °C 
 t = 6 h 
1 h 
T = 160 °C 
 t = 6 h 
T ambiente 1 ˚C min
-1 
T = 550 °C 
 t = 5 h 
 
Figura 3. 1- Perfil térmico de calcinação do SBA-15. 
Figura 3. 2- Perfil térmico da polimerização da sacarose, para obtenção do CMK-3. 
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3.1.3  2ª IMPREGNAÇÃO E POLIMERIZAÇÃO 
 Pesou-se 0,8 g de sacarose num copo e adicionou-se 5 mL de uma solução de H2SO4 
em água Tipo I preparada previamente (5 mL H2O: 0,09 g H2SO4). Agitou-se até toda a sacarose 
se dissolver. Antes da adição da solução de sacarose, moeu-se a amostra obtida após a 1ª 
impregnação num almofariz, voltando a colocá-la no pesa-filtros. Adicionou-se então a solução 
de sacarose à amostra, misturando bem com uma espátula. Fechou-se bem o pesa-filtros com 
a tampa e colocou-se na mufla, que foi programada do mesmo modo que para a 1ª 
impregnação.  
Deixou-se arrefecer até à temperatura ambiente, moeu-se e pesou-se. No final deste 
tratamento as amostras apresentavam cor preta. 
3.1.4 CARBONIZAÇÃO 
 As amostras foram carbonizadas sob vácuo ou sob fluxo de azoto num forno tubular 
horizontal (Barnsted-Thermolyne 21100, Controlador Eurotherm 2116). Os esquemas das 
montagens experimentais usadas estão representados nas Figuras 3.4 e 3.5. 
3.1.4.1 CARBONIZAÇÃO SOB VÁCUO 
 Pesou-se uma barquinha de porcelana, colocou-se a amostra (cerca de 2 g) na 
barquinha e pesou-se novamente. As amostras foram carbonizadas, tendo-se utilizando um 
tubo de inox, dentro do qual foi colocada a barquinha. Programou-se o forno do seguinte 
modo: 
 
  
 
 
Adaptou-se o sistema de vácuo à saída do tubo do forno. Fez-se vácuo dentro do tubo 
durante cerca de 15 minutos e só depois se iniciou o aquecimento. No final da carbonização e 
após arrefecimento até pelo menos 100 °C, desligou-se o sistema de vácuo e retirou-se a 
barquinha do forno, tendo sido colocada num exsicador até atingir a temperatura ambiente e 
depois pesada. As amostras preparadas segundo este procedimento serão designadas como 
CMK-3 vácuo ou CMK-3 vácuo 10 ˚C min-1. Foi também preparada uma amostra utilizando 
uma rampa de aquecimento de 5 ˚C min-1, que será designada por CMK-3 vácuo 5 ˚C min-1. 
T ambiente 
10 °C min-1 
 
T = 900 °C 
 t = 1 h 
Figura 3. 3- Perfil térmico da carbonização para obtenção do CMK-3. 
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3.1.4.2 CARBONIZAÇÃO SOB FLUXO DE AZOTO 
 Pesou-se uma barquinha de porcelana, colocou-se a amostra na barquinha (cerca de 2 
g) e pesou-se novamente. A amostra foi carbonizada no forno tubular horizontal, tendo-se 
utilizando um tubo de inox, dentro do qual foi colocada a barquinha. O tubo permitia a 
entrada do fluxo de por uma das extremidades e a saída do fluxo através de um orifício de 
pequenas dimensões na outra extremidade.  
 
Figura 3. 5- Representação esquemática da montagem para carbonização sob fluxo de azoto. 
 
O fluxo de N2 foi ajustado para 6,7 cm
3s-1 utilizando um fluxímetro de bolha. O forno 
foi programado do mesmo modo que para a carbonização sob vácuo. Após a carbonização, 
deixou-se arrefecer o forno até pelo menos 100 °C, retirou-se a barquinha do forno, tendo sido 
colocada num exsicador até atingir a temperatura ambiente e depois pesada.As amostras 
preparadas segundo este procedimento serão designadas como CMK-3 fluxo. 
3.1.5 REMOÇÃO DA MATRIZ DE SÍLICA E LAVAGEM DO CARVÃO 
 Após a etapa de carbonização, o compósito carvão-matriz foi colocado num copo de 
plástico de 250 mL e pesado. Adicionou-se ácido fluorídrico, HF, numa razão de 10 mL de HF/g 
Banho de gelo 
 
Figura 3. 4- Representação esquemática da montagem para carbonização sob vácuo. 
                                              Mestrado em Química Tecnológica 
Carvões Mesoporos para Suporte de Catalisadores 
 
  Marta Andrade                                                                                                                                    DQB-FCUL 
 
53 
de compósito), medido numa proveta de plástico, de modo a cobrir todo o compósito. Após 
um período de contacto de 5 horas, deu-se início à lavagem do carvão com a primeira adição 
de água destilada. Após a deposição do carvão no fundo do copo, a água foi retirada e foi 
adicionado novamente um igual volume de água destilada. Após pelo menos duas adições de 
água, o carvão foi transferido para um copo de vidro de 500 mL e a lavagem prosseguiu do 
mesmo modo até se obter pH neutro.  
Foram ainda efectuadas no final lavagens a quente, colocando o carvão em mangas de 
diálise num copo com água destilada, em agitação e com aquecimento. Em média são 
necessários 4 L de água destilada para a lavagem de um carvão e cerca de 4 dias. Em seguida, o 
carvão foi seco na estufa a 110 °C, pesado e armazenado num frasco. 
 Para uma das amostras carbonizadas sob fluxo utilizou-se um outro método de 
remoção da matriz. Utilizou-se para tal uma solução 1 M de NaOH em água e etanol (50:50). A 
amostra foi misturada em 250 mL da solução de NaOH, aquecida até à ebulição e mantida 
assim durante uma hora. Deixou-se arrefecer, depositar o carvão, removeu-se a fase líquida e 
repetiu-se o mesmo processo. Em seguida continuou-se a lavagem com água destilada até pH 
neutro, procedendo do modo acima descrito. 
 As amostras cuja remoção foi feita com HF serão designadas apenas por CMK-3 vácuo 
ou fluxo, sem referência ao modo de remoção da matriz, excepto no caso de comparação com 
a amostra cuja remoção foi feita com NaOH, sendo então acrescentada à designação o método 
de remoção empregue, HF ou NaOH. 
 
3.2 PREPARAÇÃO DO “CMK-3 SEM MATRIZ” 
 Foram também preparadas duas amostras seguindo o procedimento experimental de 
preparação do carvão CMK-3 descrito em 3.1, sem no entanto utilizar a matriz, o SBA-15. As 
amostras foram carbonizadas sob vácuo e o procedimento de remoção e lavagem até pH 
neutro foi aplicado apenas a uma delas. Estas amostras serão designadas por CMK-3 sem 
matriz vácuo e CMK-3 sem matriz vácuo HF. 
 3.3 PREPARAÇÃO DO CARVÃO CMK-5 
 A síntese de CMK-5 foi feita utilizando o SBA-15 como matriz e o álcool furfurílico 
como precursor de carbono . O SBA-15 foi sintetizado seguindo o procedimento anteriormente 
descrito e em seguida foi aluminado de acordo com o procedimento descrito na literatura [62, 
63] . 
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3.3.1 ALUMINAÇÃO DO SBA-15 (Si/Al=20) 
 Para cerca de 1 g de SBA-15 foi pesado 0,2 g de AlCl3.6H2O, que corresponde à 
quantidade necessária para se obter uma razão Si/Al de 20 (considerando que a fórmula 
molecular do SBA-15 é SiO2). O AlCl3.6H2O foi dissolvido na quantidade mínima de água 
destilada e em seguida foi adicionado ao SBA-15. A mistura ficou sob agitação durante 30 
minutos e foi seca na estufa a 80 °C. Em seguida a amostra foi calcinada seguindo o mesmo 
perfil de calcinação do SBA-15 (Figura 3.1).  
3.3.2 IMPREGNAÇÃO E POLIMERIZAÇÃO 
 Pesou-se 1 g de Al/SBA-15 num pesa-filtros. Mediu-se o volume de álcool furfurílico 
correspondente ao volume poroso total de Al/SBA-15 (volume de azoto adsorvido a p/p0=0,95) 
e adicionou- -se ao Al/SBA-15 no pesa-filtros (método de infiltração incipiente). Misturou-se 
bem com uma espátula e fechou-se com a tampa. O compósito álcool furfurílico/SBA-15 foi 
aquecido a 95 °C numa estufa (Heraeus Instruments) durante uma noite, num recipiente 
fechado para ocorrer a polimerização do álcool furfurílico.  
3.3.3 CARBONIZAÇÃO, REMOÇÃO DA MATRIZ DE SÍLICA  
E LAVAGEM DO CARVÃO CMK-5 
 A carbonização das amostras foi feita sob vácuo ou sob fluxo de azoto, segundo o 
procedimento já descrito para o CMK-3, bem como a remoção da matriz de sílica e a lavagem. 
3.4 PREPARAÇÃO DOS CARVÕES A PARTIR DA PCH-10 
 
3.4.1 PREPARAÇÃO DA MATRIZ PCH-10 
 
 As PCHs utilizadas como matrizes inorgânicas foram preparadas a partir de uma 
montmorrilonite natural portuguesa proveniente de Benavila (Alentejo), identificada por BEN, 
fracção <63 μm descarbonatada. Pesou-se 1 g de argila BEN para um balão de fundo redondo 
de 250 mL. Adicionou-se 4,8 mL de uma solução de brometo de hexadeciltrimetilamónio 
(CTAB) 0,5 M e 100 mL de água desionizada Tipo I.  
A mistura foi deixada sob agitação mecânica durante uma noite num banho 
termostatizado (Memmert), a 50 ˚C. Após este tempo, a mistura foi centrifugada e lavada até 
pH neutro, ficando a secar ao ar. Posteriormente adicionou-se 5,3 mL de decilamina e deixou-
se sob agitação mecânica durante 20 minutos, Passado este tempo adicionou-se 44,5 mL de 
TEOS e deixou-se sob agitação mais 3 horas. Em seguida, a mistura foi centrifugada e ficou a 
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secar na hotte durante alguns dias. A amostra obtida foi calcinada num forno tubular 
(Controlador Eurotherm 2416), que foi programado do seguinte modo: 
 
 
 
 
3.4.2 INFILTRAÇÃO-POLIMERIZAÇÃO DA PCH-10 
 A preparação foi feita pelo método de infiltração incipiente. Pesou-se uma 
determinada massa de PCH para um pesa filtros. Mediu-se o volume de álcool furfurílico 
correspondente ao volume poroso total de massa de matriz (volume de azoto adsorvido a 
p/p0= 0,95) e adicionou-se à PCH-10 no pesa-filtros. Misturou-se bem com uma espátula e 
fechou-se com a tampa. Colocou-se o pesa-filtros dentro de um outro recipiente bem fechado 
na estufa a 95 °C durante uma noite, após o que se deixou arrefecer até à temperatura 
ambiente. 
3.4.3 CARBONIZAÇÃO SOB FLUXO DE AZOTO 
 Após impregnação e polimerização do precursor de carvão as amostras foram 
colocadas numa barquinha de porcelana e carbonizada de acordo com o procedimento 
descrito em 3.1.4.2 e com a Figura 3.5. O forno foi programado do seguinte modo: 
 
 
 
 
 
As temperaturas de carbonização utilizadas foram 500, 600, 700, 800 e 900 ˚C. Para as 
temperaturas de 700 e 800 °C foi também feita uma carbonização com duração de 30 minutos. 
3.4.4 REMOÇÃO DA MATRIZ DE SÍLICA E LAVAGEM DOS CARVÕES 
 A remoção da matriz foi feita do mesmo modo que para os carvões CMK-3 e  
CMK-5. As amostras preparadas segundo este procedimento serão designadas como C10-1 
seguido da temperatura de carbonização utilizada: 500, 600, 700, 800 ou 900 °C. Para as 
T ambiente 1 ˚C min
-1 
 T = 650 ˚C 
 t = 5 h 
T ambiente 10 ˚C min
-1 
 
T final 
 t = 1 h 
Figura 3. 6- Perfil térmico de calcinação da PCH-10. 
Figura 3. 7- Perfil térmico da carbonização para obtenção dos carvões a partir da PCH-10. 
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amostras cujo tempo de carbonização foi de 30 minutos, a designação será acrescida de 1/2h, 
C10-1 700 °C 1/2 h e C10-1 800 ˚C 1/2 h. 
 
3.5 PREPARAÇÃO DOS CARVÕES HCMS 
3.5.1 PREPARAÇÃO DA MATRIZ SCMS  
 Num copo de plástico de 250 mL adicionou-se 3,14 mL de solução de amónia (32 %) a 
uma solução de 74 mL de etanol absoluto e 10 mL de água desionizada Tipo I (antes de ser 
utilizada a água foi borbulhada com N2 durante cerca de 10 minutos).  
Em seguida foram ainda adicionados à mistura acima preparada, muito rapidamente, 6 
mL de TEOS, sob forte agitação, num banho termostatizado a 30 ˚C. Após esta adição colocou-
se a mistura sob agitação durante uma hora.   
Ao fim de uma hora, adicionou-se, gota-a-gota, uma solução preparada com 5 mL de 
TEOS e 2 mL de n-octadeciltrimetoxissilano (C18TMS), durante um período de 
aproximadamente 20 minutos. Depois da adição, parou-se a agitação e deixou-se reagir 
durante uma hora à temperatura ambiente.  Passado este tempo centrifugou-se a mistura 
e deixou-se secar. A amostra foi calcinada a 550 ˚C, com uma rampa de aquecimento de 1 ˚C 
min-1, durante 6 horas ao ar. 
Em seguida, procedeu-se à aluminação do material. Para tal, adicionou-se 1 g de SCMS 
a uma solução de 0,27 g de AlCl3.6H2O em 3 mL de água Tipo I e deixou-se a mistura sob 
agitação durante 30 minutos. A amostra foi seca na estufa a 80 ˚C durante uma noite. A matriz 
SCMS aluminada foi calcinada num forno tubular, que foi programado do seguinte modo: 
 
 
  
 
A amostra final designou-se como SCMS-2. Partindo de nanopartículas de SiO2 
comercial (Aldrich) com um diâmetro de 10 nm, seguiu-se o procedimento descrito a partir do 
passo da aluminação e a amostra obtida foi designada como SCMS-1. 
 
 
Figura 3. 8- Perfil térmico de calcinação das matrizes SCMS. 
T ambiente 1 ˚C min
-1 
 
T = 550 °C 
 t = 1 h 
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3.5.2 PREPARAÇÃO DO CARVÃO HCMS 
Pesou-se 0,374 g de fenol por grama de SCMS e misturou-se muito bem com uma 
espátula. Transferiu-se a mistura para um recipiente no qual se fez vácuo, e aqueceu-se a 
mistura a 100 ˚C durante um período de 12 horas.  
Em seguida fez-se reagir a amostra resultante com 0,238 g de paraformaldeído, fez-se 
vácuo novamente e aqueceu-se a mistura a 130 °C, durante 24 horas. No final deste período, a 
amostra apresentava uma cor rosa. O nanocompósito resultante foi transferido para uma 
barquinha de porcelana e aquecido num forno tubular até 160 °C, com uma rampa de 
aquecimento de 1 °C min-1, durante 5 horas, sob fluxo de azoto.  
Após este período de tempo, aumentou-se a temperatura até 850 °C, com uma rampa 
de aquecimento de 5 °C min-1 e amostra foi calcinada por mais 7 horas. A programação do 
forno encontra-se esquematizada na figura seguinte: 
 
 
 
 
 
 
 
3.5.3 REMOÇÃO DA MATRIZ DE SCMS 
A dissolução da matriz foi feita de quatro maneiras diferentes, que se descrevem em 
seguida. Após a aplicação de cada um dos métodos, as amostras foram lavadas 
exaustivamente até pH neutro, de acordo com o procedimento descrito em 3.1.5. 
Método 1- Adicionou-se à amostra carbonizada 25 mL de uma solução de NaOH 2 M 
numa mistura (1:1) de etanol e água e após um período de contacto de 5 horas, à temperatura 
ambiente, adicionou-se água destilada até perfazer o volume do copo. Esta amostra será 
designada como HCMS-2-1. O carvão obtido a partir da matriz SCMS-1 será designado como 
HCMS-1, tendo a remoção da matriz neste caso sido feita de acordo com o Método 1. 
Método 2- Adicionou-se à amostra carbonizada 25 mL de uma solução de NaOH 2 N 
numa mistura (1:1) de etanol e água e levou-se a mistura à ebulição durante alguns minutos. 
Em seguida, completou-se o volume do copo com água destilada, e após a deposição do 
carvão, repetiu-se o procedimento, levando a mistura novamente à ebulição. A designação 
desta amostra será HCMS-2-2. 
T ambiente 
1 ˚C min-1 
 
T = 160 °C 
t = 5 h 5 ˚C min
-1 
T = 850 °C 
t = 7 h 
Figura 3. 9- Perfil térmico da carbonização para obtenção do carvão HCMS. 
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Método 3- Após a realização do procedimento indicado no Método 2, foi adicionado 
um volume de HF, numa razão de 10 mL/g de amostra), seguindo-se um período de contacto 
de 5 horas, à temperatura ambiente. Esta amostra será designada como HCMS-2-3. 
Método 4- Este ataque foi feito exclusivamente com HF (40 %), numa razão de 15 mL 
de ácido/g de amostra, seguindo-se um período de contacto de 5 horas, à temperatura 
ambiente. O carvão obtido será designado por HCMS-2-4. 
Apresenta-se na Tabela 3.1 um resumo dos carvões preparados neste trabalho. 
 
AMOSTRA MATRIZ 
PRECURSOR DE 
CARVÃO 
CARBONIZAÇÃO 
T (°C) ATMOSFERA 
CMK-3 vácuo SBA-15 Sacarose 900 Vácuo 
CMK-3 fluxo SBA-15 Sacarose 900 Azoto 
CMK-3 fluxo NaOH SBA-15 Sacarose 900 Vácuo 
CMK-3 vácuo 5 °C min-1 SBA-15 Sacarose 900 Vácuo 
CMK-3 sem matriz vácuo 
CMK-3 sem matriz vácuo HF 
- 
- 
Sacarose 
Sacarose 
900 
900 
Vácuo 
Vácuo 
CMK-5 vácuo Al/SBA-15 AF 900 Vácuo 
CMK-5 fluxo Al/SBA-15 AF 900 Azoto 
C10-1 500 °C PCH10 AF 500 Azoto 
C10-1 600 °C PCH10 AF 600 Azoto 
C10-1 700 °C PCH10 AF 700 Azoto 
C10-1 800 °C PCH10 AF 800 Azoto 
C10-1 900 °C PCH10 AF 900 Azoto 
C10-1 700 °C 1/2 h PCH10 AF 700 Azoto 
C10-1 800 °C 1/2 h PCH10 AF 700 Azoto 
HCMS-1 SCMS-1 Fenol/Paraformaldeído 850 Azoto 
HCMS-2-1 SCMS-2 Fenol/Paraformaldeído 850 Azoto 
HCMS-2-2 SCMS-2 Fenol/Paraformaldeído 850 Azoto 
HCMS-2-3 SCMS-2 Fenol/Paraformaldeído 850 Azoto 
HCMS-2-4 SCMS-2 Fenol/Paraformaldeído 850 Azoto 
 
Tabela 3. 1- Designação das amostras de carvão preparadas neste trabalho. 
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CAPÍTULO 4 
APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
 
4.1 APLICAÇÃO DOS MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO ESTRUTURAL 
Todos os carvões preparados foram caracterizados relativamente às suas propriedades 
de área superficial específica e volume poroso, obtidos a partir das suas isotérmicas de 
adsorção de azoto a -196 °C. A determinação da área superficial específica aparente, , foi 
feita pela aplicação da equação BET na gama de pressões relativas de 0,05 a 0,15. Para 
determinar o volume poroso total, foi considerada a quantidade adsorvida a p/p° de 0,95. O 
volume mesoporoso, Vmeso, foi obtido pela diferença entre o volume poroso total, Vtotal e o 
volume microporoso, Vαs. Apresenta-se em seguida a determinação destes parâmetros, a 
título de exemplo, para a amostra C10-1 700 °C (Figura 4.1). 
 
 
Figura 4. 1- (a) Isotérmica de adsorção de azoto a -196 ⁰C para a amostra C10-1 700 ⁰C e (b) 
representação gráfica da aplicação da equação BET. Os pontos de adsorção e desadsorção são 
representados a vazio e a cheio, respectivamente. 
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Área superficial aparente (ABET) 
A representação gráfica da equação BET na forma 1 °⁄ : ] 11 −  °⁄ :^⁄  vs  ,⁄ , 
permite determinar o número de moles adsorvidas na monocamada, ( ), através do declive 
 = 1 − 1: 1. :⁄  e da ordenada na origem I = 1 1. :⁄  da recta ajustada numa zona 
restrita de pressões relativas, pela aplicação da Equação VI. 
 
Para o exemplo escolhido: 
 =
1
 + I
=
1
0,0745 + 6 × 10b-
= 13,32 962b	 = 1,332 × 10b962b	 
A área superficial aparente é determinada a partir da Equação VII,  =   J , 
em que J  assume o valor de 6,02 x 10
23 mol-1 e  o valor de 0,162 nm
2, sendo a   
estimada neste caso de 1299 m2g-1.  
Volume poroso 
A aplicação do método αS permite determinar o volume microporoso Vαs, e por 
diferença entre este valor e o volume poroso total, Vtotal, estimar o volume dos mesoporos, 
Vmeso. Para a determinação do volume poroso total foi considerada a quantidade adsorvida a 
p/p⁰ de 0,95. 
#"#$ = cd + ! "  
Equação XV 
Para a determinação do volume adsorvido  , considerou-se que o azoto adsorvido 
na superfície dos adsorventes tem uma densidade igual à do azoto líquido a -196 ⁰C, ou seja, 
um volume específico de 1,23 cm3g-1. 
O volume microporoso foi determinado com base na curva de referência αs de Reinoso 
et al.[64], no caso dos carvões, e na curva αs de Gregg e Sing, para as matrizes PCH-10 e SBA-
15. A determinação gráfica do volume microporoso foi feita usando o intervalo de αs entre 
aproximadamente 1 e 1,8, correspondendo a um intervalo de pressões relativas de 0,4 a 0,8. 
Para o exemplo apresentado, o carvão C10-1 700 ⁰C, o Vtotal foi de 0,84 cm
3g-1, o Vmeso 0,49 
cm3g-1 e o Vαs obtido foi 0,49 cm
3g-1. 
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Figura 4. 2- Determinação do volume microporoso do carvão C10-1 700 ⁰C. 
 
No caso das matrizes SBA-15 e Al/SBA-15 e dos carvões preparados a partir destas, foi 
determinado directamente o valor do volume mesoporoso a partir do intervalo αs escolhido. 
No entanto, como para as amostras das matrizes este valor corresponde à soma do volume 
microporoso e mesoporoso, estimou-se também o volume microporoso.  
Apresenta-se na Figura 4.3, o exemplo da aplicação deste método à amostra SBA-15. 
Para as matrizes, foi usado o intervalo de αs, entre aproximadamente 1,5 e 6,5, que 
corresponde a um intervalo de pressões relativa de 0,8 a 1,0. Para os carvões preparados a 
partir da PCH-10, foi usado o intervalo entre 1,2 e 1,9, aproximadamente, correspondendo a 
um intervalo de pressões relativas de 0,5 a 0,9. Para os carvões HCMS foi apenas determinada 
a ABET e o volume poroso total. 
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Figura 4.3- Determinação do volume microporoso (a) e do volume mesoporoso (b) para a amostra SBA-15 
pelo método ∝0. 
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Distribuição de tamanho de poros 
O cálculo da distribuição de tamanho de poros foi feito através da aplicação do modelo 
BdB-FHH. Este modelo envolve cálculos iterativos e extensos, de modo que foi utilizada uma 
folha de cálculo disponibilizada pelos autores deste método. 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES PREPARADOS  
A PARTIR DO SBA-15: CMK-3 E CMK-5 
4.2.1 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL DOS CARVÕES CMK-3 E CMK-5 
Os carvões mesoporosos designados por CMK-3 e CMK-5 foram preparados, na 
tentativa de reproduzir as estruturas descritas na literatura. Foi tentada a carbonização sob 
vácuo e sob fluxo de azoto, uma vez que os dois processos apareciam descritos como 
possíveis. Não existe na literatura referência ao modo como é efectuada a carbonização sob 
vácuo, nem em relação ao fluxo de N2 utilizado. As isotérmicas de adsorção dos carvões 
preparados, bem como das respectivas matrizes são apresentadas na Figura 4.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a 
c b 
Figura  4. 4- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C: (a) SBA-15 e Al/SBA-15; (b) CMK-3 vácuo e 
fluxo e (c) CMK-5 vácuo e fluxo. 
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As isotérmicas das matrizes utilizadas, SBA-15 e Al/SBA-15 são do Tipo IV, sendo 
materiais essencialmente mesoporos, o que se pode confirmar por análise dos parâmetros 
texturais obtidos e apresentados na Tabela 4.1. As isotérmicas apresentam ciclos de histerese 
do tipo H1, característicos de materiais com canais cilíndricos com um arranjo hexagonal 2-D. 
A introdução do alumínio parece ter obstruído parcialmente a estrutura do SBA-15, uma vez 
que todos os parâmetros estruturais do Al/SBA-15 registam uma diminuição em relação aos 
correspondentes para a matriz inicial. 
Os carvões CMK-3 vácuo e CMK-3 fluxo apresentam isotérmicas com uma configuração 
do Tipo IV, características de materiais mesoporosos. A quantidade adsorvida aumenta 
significativamente à medida que a pressão relativa aumenta. Por análise da Tabela 4.1, 
verifica-se que o volume mesoporoso corresponde a 35 e 41 % do volume poroso total.  
 
 
 
As isotérmicas dos carvões CMK-5 fluxo e CMK-5 vácuo são também do Tipo IV, à 
semelhança dos carvões CMK-3. Inicialmente, o aumento da quantidade adsorvida é mais 
acentuado para a amostra CMK-5 vácuo, mas a pressões relativas mais elevadas, a quantidade 
adsorvida para a amostra CMK-5 fluxo é superior.  
Por análise da Tabela 4.1, podemos verificar que os carvões CMK-5 apresentam 
percentagens de volumes mesoporosos bastante elevadas, em relação ao volume poroso total, 
enquanto que para os carvões CMK-3, estes valores são bastante inferiores. 
Amostra ABET (m
2g-1) Vmeso (cm
3g1) Vtotal (cm
3g-1) % mesoporos 
SBA-15 796 0,95* 0,98 97 
Al/SBA-15 716 0,91* 0,92 99 
CMK-3 vácuo 1396 0,52 1,26 41 
CMK-3 fluxo 1064 0,42 1,20 35 
CMK-5 vácuo 1825 1,15 1,23 94 
CMK-5 fluxo 1530 1,29 1,41 92 
Tabela 4. 1- Características texturais das amostras SBA-15, Al/SBA-15, e dos carvões CMK-3 vácuo, CMK-
3 fluxo, CMK-5 vácuo e CMK-5 fluxo (Vmeso obtido pelo método αS e Vtotal determinado a partir da 
quantidade adsorvida a p/p°=0,95). *estes valores compreendem também o volume microporoso, 0,017 
cm3g-1 para o SBA-15 e 0,008 cm3g-1 para o Al/SBA-15. 
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Analisando as distribuições de tamanho de poros das matrizes, apresentadas na Figura 
4.5, verifica-se que ambas estão centradas a 6,9 nm, o que indica que a introdução de alumínio 
no SBA-15 não teve influência neste parâmetro.  
Para o carvão CMK-3 vácuo, a maior percentagem dos poros encontram-se centrados a 
4,5 nm, com uma distribuição estreita. No caso do carvão CMK-3 fluxo, observa-se uma 
distribuição estreita centrada a 4,0 nm. Em ambos os casos se observa ainda um pico largo 
centrado a 8,0 nm. Os carvões CMK-5 apresentam uma distribuição de mesoporos 
monomodal, bastante larga, com um máximo por volta de 4,2 nm. 
 
Por análise dos difractogramas apresentados na Figura 4.6, verifica-se que a 
aluminação do SBA-15 não provocou grandes alterações estruturais, para além de uma 
diminuição da cristalinidade, reflectida na diminuição da intensidade dos picos.  
Em ambos os casos, os picos aparecem a 0,97, 1,75 e 1,96 °2θ. Os carvões CMK-3 
mantêm algum ordenamento estrutural, embora este seja mais notório no caso do CMK-3 
fluxo. Para esta amostra regista-se um pico a 1,06 °2θ, enquanto que para o carvão CMK-3 
vácuo são identificados os picos a 0,97, e 1,15 2 °θ. Os dois picos identificados nas matrizes 
próximos de 2 °2θ, surgem nos carvões como um pico mais largo e mal definido, indicando a 
perda parcial de ordenamento estrutural. Para o carvão CMK-5 fluxo, verificou-se uma total 
perda de ordenamento estrutural. 
 
 
Figura 4. 5- Distribuições de tamanho de mesoporos das matrizes SBA-15 e Al/SBA-15 e dos carvões 
CMK-3 e CMK-3 vácuo e fluxo. 
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Figura 4. 6- Difractogramas das matrizes SBA-15 e Al/SBA-15 e dos carvões CMK-3. 
 
 
As amostras SBA-15 e CMK-3 foram também caracterizadas por TEM. Apresentam-se 
nas Figuras 4.7 e 4.8, as imagens obtidas por esta técnica.  
 
 
Figura 4. 7- Imagens obtidas por TEM para a amostra SBA-15. 
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Figura 4. 8- Imagens obtidas por TEM para a amostra CMK-3 vácuo. 
 
A estrutura do SBA-15 consiste num arranjo hexagonal de mesoporos cilíndricos, 
embora as imagens apresentadas tenham sido captadas ao longo da direcção dos canais 
mesoporosos, não sendo possível ver esse arranjo. Fica no entanto comprovado que o SBA-15 
tem uma estrutura altamente ordenada. 
As partículas de CMK-3 têm a mesma morfologia que as partículas de sílica de SBA-15. 
Pelas imagens é possível confirmar que as amostras possuem um arranjo hexagonal altamente 
ordenado, com diâmetros dos nanorods muito próximos. 
 
4.2.2 COMPARAÇÃO DOS CARVÕES OBTIDOS  
COM OS APRESENTADOS NA LITERATURA 
O carvão CMK-3 preparado por Jun et al. [1] apresenta uma área de 1520 m2g-1 e 
volume poroso total de 1,3 cm3g-1, não havendo referência ao volume micro e mesoporoso. É 
apenas dito que a maior contribuição se deve aos mesoporos, e em menor escala aos 
microporos. Guo et al. [28] prepararam carvões CMK-3 com base no trabalho de Jun et al., 
obtendo uma ABET de 1508 m
2g-1 e volume poroso total de 0,99 cm3g-1, com uma contribuição 
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de 87 % de mesoporos. Ambos os artigos fazem referência a uma distribuição de tamanho de 
mesoporos monomodal, com um pico a 4,5 nm no primeiro caso e no segundo a 3,9 nm. Pode 
então afirmar-se que os carvões CMK-3 preparados no âmbito deste trabalho reproduzem 
razoavelmente os referidos na literatura. 
Por comparação dos carvões CMK-5 com a amostra preparada por Darmstad et al. [65] 
com a mesma razão Si/Al de 20, os autores obtiveram uma ABET de 1840 m
2g-1 e um volume 
poroso total de 1,82 cm3g-1 (para p/p⁰= 0,99), do qual 96 % corresponde ao volume de 
mesoporos (1,21 cm3g-1 correspondente ao volume de mesoporos entre os nanopipes e 0,54 
cm3g-1 relativo ao volume de mesoporos no seu interior). Pela aplicação do método BdB-FHH, 
os autores obtiveram uma distribuição bimodal, com um pico a 3,5 nm, que foi atribuído à 
zona vazia no interior dos nanopipes e outro pico menos definido e mais largo, a 3,0 nm, 
correspondente aos espaços vazios entre os nanopipes.  
Os carvões preparados no âmbito deste trabalho apresentam também volumes 
mesoporosos bastante elevados, acima de 90 %. No entanto, a distribuição de poros é larga e 
monomodal, não reproduzindo a amostra apresentada na literatura. 
Kruk et al. [17] desenvolveram um estudo em que referem a preparação de carvões 
CMK-5 realizando uma carbonização sem vácuo ou utilizando um fluxo rápido de N2. Contudo, 
foi obtida uma estrutura do tipo nanorod, semelhante ao CMK-3. Também o CMK-5 preparado 
neste trabalho apresenta uma distribuição monomodal, que é característica dos carvões com 
nanorods, ao contrário do que seria de esperar caso se obtivesse o CMK-5 com nanopipes. 
4.2.3 ISOTÉRMICAS DE ADSORÇÃO DE OUTROS ADSORVATOS A 25 °C 
 O objectivo principal deste estudo é investigar as propriedades de adsorção dos 
carvões CMK-3 e da respectiva matriz, a sílica SBA-15, usando como moléculas-sonda com 
diferentes dimensões.  
Estes materiais possuem um sistema de micro e mesoporosidade combinada, podendo 
oferecer vantagens adicionais significativas, como por exemplo, uma elevada velocidade de 
difusão para o transporte em processos catalíticos. Para possíveis aplicações catalíticas, o 
estudo dos fenómenos de transporte nos canais de poros tem grande interesse, porque as 
moléculas hóspedes necessitam de canais de transporte eficientes de e para as superfícies 
internas dos meso e microporos de modo a que possam reagir e depois sair dos poros. Neste 
sentido, o poder catalítico de um material está estreitamente relacionado com o processo de 
transporte das moléculas hóspede através dos poros [66]. 
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Os carvões CMK-3 e a respectiva matriz, SBA-15 foram caracterizados através de 
isotérmicas de adsorção a 25 °C de adsorvatos, como o tolueno, n-hexano e etanol. 
Apresentam-se na Figura 4.9 e figura 4.10, as respectivas isotérmicas, bem como as obtidas 
para a adsorção de azoto a -196 °C. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. 10- Isotérmicas de adsorção de tolueno, n-hexano e etanol a 25 °C e de azoto a -196 °C: (a) 
CMK-3 vácuo; (b) CMK-3 fluxo. 
 
Os resultados obtidos para a adsorção de azoto do SBA-15 e dos carvões CMK-3 vácuo 
e fluxo foram já apresentados na Tabela 4.1. A natureza mesoporosa destas amostras, 
revelada pela das isotérmicas de adsorção dos diferentes adsorvatos a 25 °C, está em 
conformidade com os resultados obtidos nos estudos de adsorção de azoto a -196 °C. A 
configuração de todas as isotérmicas obtidas se aproxima de uma isotérmica do Tipo IV.  
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Figura 4. 9- Isotérmicas de adsorção de tolueno, n-hexano e etanol a 25 °C e de azoto a -196 °C para o 
SBA-15. 
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O volume microporoso do SBA-15 é de 0,017 cm3g-1. Em termos de volume 
mesoporoso, por análise da Tabela 4.1, o SBA-15 apresenta o maior volume mesoporoso, 0,95 
cm3g-1, o carvão CMK-3 vácuo apresenta um valor de 0,52 cm3g-1 e a amostra CMK-3 fluxo tem 
0,42 cm3g-1 de volume mesoporoso. Se os adsorvatos conseguem aceder aos microporos, é 
esperada uma maior quantidade adsorvida na região das pressões relativas baixas.  
A diferença entre as capacidades de adsorção do azoto das moléculas orgânicas (com 
as quantidades já expressas em termos de volume líquido) deve-se à diferença de tamanho 
entre as moléculas orgânicas e o azoto e a estrutura da camada adsorvida. A ordenação 
crescente dos diâmetros dos adsorvatos apresentados na Tabela 4.2, vai permitir a seguinte 
seriação: tolueno > etanol > n-hexano > azoto  [66, 67]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabela 4. 2- Diâmetros cinéticos dos adsorvatos. 
 
Em relação às isotérmicas obtidas para o SBA-15, estimaram-se os volumes adsorvidos 
à pressão relativa de 0,1, à qual a adsorção ocorre essencialmente nos microporos (Tabela 
4.3). O maior volume adsorvido é registado para o azoto, dado que é o adsorvato com o menor 
diâmetro cinético. Uma vez que o tolueno tem um diâmetro cinético maior que o n-hexano, 
mas que no entanto apresenta um volume adsorvido superior, conclui-se que este último não 
consegue aceder a parte do sistema microporoso do SBA-15. A adsorção de etanol no SBA-15 é 
favorecida devido às interacções dos grupos OH com os grupos silanol da sílica. 
 
 
 
 
 
 
 
Adsorvato Diâmetro (Å) 
Tolueno 5,85 
Etanol 4,40 
n-hexano 4,30 
Azoto 3,60 
Adsorvato Vads (cm3g-1) 
Tolueno 0,19 
Etanol 0,20 
n-hexano 0,14 
Azoto 0,30 
Tabela 4. 3- Volumes adsorvidos a p/p⁰=0,1 para o SBA-15. 
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Para as amostras de SBA-15 e de carvão CMK-3, foi estimado o volume adsorvido de 
cada um dos adsorvatos à pressão relativa de 0,7, de modo a avaliar os volumes adsorvidos 
nos mesoporos, encontrando-se estes valores na Tabela 4.4. As últimas três colunas da tabela 
expressam a quantidade adsorvida dos adsorvatos orgânicos em relação à quantidade 
adsorvida do azoto em percentagem, de modo que possa ser deduzida facilmente a eficiência 
de preenchimento o volume poroso disponível. 
 
 
Como esperado, o maior volume adsorvido no SBA-15 e nos carvões é observado para 
a adsorção de azoto. Como as restantes moléculas têm diâmetros superiores ao azoto, não há 
um empacotamento tão eficiente. Para explicar o comportamento de adsorção diferente têm 
de ser considerados o diâmetro cinético dos adsorvatos e as características porosas dos 
adsorventes. 
O tolueno regista no geral uma eficiência de empacotamento superior à do n-hexano, 
embora em termos de diâmetro cinético seja superior, o que parece indicar que o carácter 
menos rígido das moléculas de n-hexano, em relação ao tolueno, dificulta o seu 
empacotamento neste tipo de estruturas. O n-hexano adsorve-se mais nos carvões do que no 
SBA-15. O adsorvato que apresenta o empacotamento menos eficiente da série é o etanol, 
devido à hidrofobicidade da superfície dos carvões. O volume poroso disponível é apenas 
preenchido até 79 % e 84 % para os carvões CMK-3 vácuo e fluxo, respectivamente. No caso do 
SBA-15, embora o valor obtido para o volume adsorvido de etanol tenha sido 45% do 
Adsorvato 
SBA-15 
Vads (cm3g-1) 
CMK-3 vácuo 
Vads (cm3g-1) 
CMK-3 fluxo 
Vads (cm3g-1) 
%  Vads 
(SBA-15) 
%  Vads 
(CMK-3 vácuo) 
%  Vads 
(CMK-3 fluxo) 
Azoto 0,97 1,03 0,92 100 100 100 
Tolueno 0,89 0,90 0,85 92 87 92 
n-hexano 0,76 0,94 0,84 78 91 91 
Etanol 0,44 0,81 0,77 45 79 84 
Tabela  4. 4- Volumes adsorvidos a p/p⁰=0,7 para o SBA-15 e para os carvões CMK-3 vácuo e CMK-3 
fluxo (no caso do  n-hexano foram utilizados os valores adsorvidos a p/p⁰=0,6 e para o SBA-15 a 
p/p⁰=0,74); % Vads= Vads(adsorvato)/ Vads(azoto) x 100. 
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observado para o azoto, a configuração da isotérmica mostra que, neste caso, a comparação 
para a pressão relativa de 0,7 não traduz convenientemente as observações efectuadas.  
 
4.2.4 INFLUÊNCIA DA VELOCIDADE DA RAMPA DE AQUECIMENTO 
USADA NA CARBONIZAÇÃO DOS CARVÕES CMK-3 
Uma vez que não foi conseguida a reprodução exacta das estruturas CMK-3, foram 
feitas algumas tentativas no sentido de alterar parâmetros que se repercutem nas 
características texturais dos carvões. Para avaliar a influência da rampa de aquecimento nas 
carbonizações, foram utilizadas duas velocidades da rampa de aquecimento diferentes na 
carbonização sob vácuo do CMK-3. Apresentam-se na Figura 40 as respectivas isotérmicas de 
adsorção de azoto a -196 °C. 
 
Figura 4. 11- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C das amostras CMK-3 vácuo 5 °C min-1 e CMK-3 
vácuo 10 °C min-1. 
 
Comparando as isotérmicas de adsorção e os parâmetros texturais, apresentados na 
Tabela 4.5, obtidos para as duas amostras, podemos concluir que a utilização de uma rampa 
de aquecimento de carbonização de 5 °C min-1, conduziu a uma diminuição dos valores de 
todos os parâmetros estudados. Assim, a utilização de uma rampa de 10 °C min-1 parece ser 
mais indicada, permitindo o desenvolvimento de um maior volume de mesoporos. 
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Amostra ABET (m
2g-1) Vmeso (cm
3g-1) Vtotal (cm
3g-1) 
CMK-3 vácuo 5 °C min-1 1251 0,43 1,17 
CMK-3 vácuo 10 °C min-1 1396 0,52 1,26 
Tabela 4. 5- Características texturais das amostras CMK-3 vácuo 5 °Cmin-1 e CMK-3 vácuo 10 °C min-1 
(Vmeso obtido pelo método αS e Vtotal determinado a partir da quantidade adsorvida a p/p°=0,95). 
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Por análise das distribuições de tamanho de poros para as duas amostras, 
apresentadas na Figura 41, verifica-se que a variação da velocidade utilizada na rampa de 
aquecimento não teve grande influência neste parâmetro. Regista-se apenas uma diminuição 
da intensidade do pico máximo, com um pequeno desvio para 4,6 nm. 
 
Figura 4. 12- Distribuição de tamanho de poros das amostras CMK-3 vácuo 5 °C min-1 e CMK-3 vácuo  
10 °C min-1. 
 
4.2.5 EFICIÊNCIA DA REMOÇÃO DA MATRIZ- DETERMINAÇÃO DO TEOR EM 
CINZAS E ANÁLISE POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO 
 
 A eficiência da remoção da matriz foi avaliada pela determinação do teor em cinzas. 
Para o cálculo da percentagem em água foi usada a relação: 
%fg =
 − 

× 100 
em que mi é a massa de carvão pesado inicialmente (≈250 mg) e mf é a massa de carvão após 
secagem na estufa. Para o cálculo da percentagem de cinza foi usada a seguinte relação: 
% i7j =


× 100 
em que mr é a massa do resíduo que se obtém após a queima do carvão.  
 
 Foi determinado o teor em cinzas das amostras CMK-3 vácuo HF, CMK-3 fluxo HF e 
CMK-3 fluxo NaOH. Esta é uma técnica destrutiva que requer uma quantidade de amostra 
significativa, razão pela qual não foi realizada para todas as amostras. 
 Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela 4.6. Para as amostras cuja remoção foi 
feita com HF, as percentagens de água são baixas, inferiores a 3 %, uma vez que as amostras, 
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após lavagem, foram secas na estufa e armazenadas em frascos, colocados dentro de 
exsicadores. O teor de cinzas foi de 0,2 % para ambos os casos, pelo que se pode concluir que 
o processo de remoção da matriz com HF foi eficiente, já que a restante quantidade de 
amostra que sofreu combustão, diz respeito ao carvão. O resíduo que permanece após a 
“queima” do carvão corresponde a matéria inorgânica que deverá ser proveniente, na sua 
maioria, da matriz SBA-15. 
 A amostra CMK-3 fluxo NaOH apresenta uma percentagem de água superior a 5 % e 
uma percentagem de cinza bastante superior às amostras anteriores, o que parece indicar que 
a remoção feita com NaOH não é tão eficiente quanto a efectuada com HF. 
 
Amostra % H2O % Cinza % Carvão ABET (m
2g-1) 
CMK-3 vácuo HF 2,6 0,2 99,8 1396 
CMK-3 fluxo HF 2,8 0,2 99,8 1064 
CMK-3 fluxo NaOH 5,2 2,5 97,5 1016 
 
Tabela 4. 6- Percentagens de água, cinza e carvão das amostras CMK-3 vácuo HF e CMK-3 fluxo HF. 
 
 Apresentam-se em seguida a isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C para as 
amostras já referidas, na Figura 4.13, e os espectros de DRIFT das cinzas das mesmas são 
apresentados na Figura 4.14. As isotérmicas das três amostras apresentam configurações 
semelhantes, sendo as das amostras carbonizadas sob fluxo praticamente sobreponíveis. Os 
valores obtidos para a ABET destas amostras foram bastante próximos, enquanto que o carvão 
CMK-3 vácuo apresenta uma área superior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. 13- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C para as amostras CMK-3 vácuo, CMK-3 fluxo HF 
e CMK-3 fluxo NaOH. 
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Por análise dos espectros, foi possível identificar picos característicos da sílica nas três 
amostras, nomeadamente os picos intensos a 1200 e 1100 cm-1, relativos ao estiramento 
assimétrico das ligações dos grupos Si-O-Si, o pico a 800 cm-1, atribuído ao estiramento 
simétrico da ligação Si-OH e o pico a 480 cm-1, relacionado com o modo de vibração de 
deformação O-Si-O.   
Do ponto de vista textural, a amostra CMK-3 fluxo NaOH não apresenta grandes 
diferenças em relação às restantes amostras cuja remoção foi efectuada com HF. No entanto, 
do ponto de vista da química da superfície, a amostra tem um comportamento diferente, 
como irá ser discutido mais adiante. 
 
4.2.6 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DA SUPERFÍCIE DOS CARVÕES 
 A determinação do pHPZC visa a caracterização química da superfície dos carvões. As 
medições foram realizadas a partir de diluições sucessivas de uma amostra inicial de 10% de 
massa de carvão em água, correspondendo o valor de pHPZC ao patamar da curva de equilíbrio 
de pH em função da fracção em massa de carvão. Foram determinados os valores de pHPZC 
para algumas amostras de CMK-3, apresentando-se na Figura 4.15, as curvas de titulação 
mássica e na Tabela 4.175, os valores de pHPZC obtidos. Todas as amostras apresentam valores 
de pHPZC ácidos. A obtenção de carvões ácidos não é muito comum, o que poderia levantar a 
hipótese de a lavagem após a remoção da matriz com HF não ter sido eficiente. No entanto, no 
Figura 4. 14- Espectros de Infravermelho das cinzas das amostras: (a) CMK-3 vácuo HF; (b) CMK-3 fluxo 
HF e (c) CMK-3 fluxo NaOH. 
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estudo realizado por Santos [13], foi provada a eficiência do procedimento de lavagem 
utilizado. 
 
Figura 4. 15- Curvas de titulação mássica de alguns carvões CMK-3. 
 
 
 
As amostras preparadas na ausência de matriz apresentam valores bastante próximos 
em relação ao obtido para o carvão CMK-3 vácuo HF. Este facto vem provar que a acidez 
destes carvões também não é proveniente da matriz, devendo ser uma característica 
intrínseca destes materiais. O valor de pHPZC mais elevado desta série foi registado para a 
amostra cuja remoção foi feita com NaOH, o que pode indicar vestígios de iões hidróxido, 
remanescentes do processo de remoção da matriz ou a influência dos mesmos na superfície 
das amostras. 
 
4.2.7 REPRODUTIBILIDADE NA PREPARAÇÃO DAS MATRIZES E DOS CARVÕES 
Ao longo da execução da execução da parte experimental, foram preparados em 
paralelo, diferentes lotes de amostras das matrizes e dos carvões. Embora não tenham sido 
todos utilizados no âmbito deste trabalho, apresentam-se na Tabela 4.8 as características 
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Fracção mássica de carvão (%)
CMK-3 fluxo NaOH
CMK-3 s/matriz vácuo HF
CMK-3 s/matriz vácuo
CMK-3 vácuo HF
Amostra pHPZC 
CMK-3 vácuo HF 4,7 
CMK-3 fluxo NaOH 6,2 
CMK-3 s/matriz vácuo 5,0 
CMK-3 s/matriz vácuo HF 4,9 
Tabela 4. 7- Valores de pHPZC de vários carvões mesoporosos. 
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texturais dos mesmos, de modo a se poder avaliar a reprodutibilidade das amostras 
preparadas. 
 
Amostra ABET (m
2g-1) Vmeso (cm
3g-1) Vtotal (cm
3g-1) 
SBA-15 Lote A 839 1,05 1,07 
SBA-15 Lote B 803 0,97 1,00 
SBA-15 Lote C 796 0,95 0,98 
Al/SBA-15 Lote A 568 0,72 0,75 
Al/SBA-15 Lote B 716 0,91 0,92 
Al/SBA-15 Lote C 742 0,93 0,95 
CMK-3 vácuo Lote A 1396 0,52 1,26 
CMK-3 vácuo Lote B 1433 0,66 1,18 
CMK-3 vácuo Lote C 1589 0,76 1,30 
CMK-3 fluxo Lote A 1132 0,42 1,20 
CMK-3 fluxo Lote B 1064 0,42 1,20 
CMK-5 vácuo Lote A 1818 1,05 1,23 
CMK-5 vácuo Lote B 1530 1,25 1,41 
 
Tabela 4. 8- Características texturais das amostras preparadas (Vmeso obtido pelo método αS e Vtotal 
determinado a partir da quantidade adsorvida a p/p°=0,95). 
 
As amostras de SBA-15 apresentam uma boa reprodutibilidade para todos os 
parâmetros estudados, com uma variação de cerca dos 5 % para a ABET, 10 % para o volume 
mesoporoso e cerca de 8 % para o volume poroso total. No caso das matrizes Al/SBA-15, a 
amostra do Lote A apresenta valores bastante inferiores aos do Lotes B e C, que apresentam 
valores concordantes entre si. 
As amostras preparadas sob fluxo de azoto parecem ser mais reprodutíveis dos que as 
obtidas por carbonização sob vácuo. As dificuldades em criar boas condições experimentais 
para a obtenção de vácuo podem estar na origem das variações registadas. Assim, para as 
amostras de CMK-3 vácuo, registou-se uma variação máxima de 12 % para os valores de ABET, 
32 % para o volume mesoporoso e 9 % para o volume poroso total. Para os carvões CMK-3 
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fluxo, obteve-se para as duas amostras, o mesmo valor para o volume poroso total e para o 
volume mesoporoso. 
Embora não se tenha conseguido reproduzir a estrutura do tipo nanopipe, os carvões 
preparados e designados como CMK-5 apresentaram elevadas áreas superficiais e volumes 
porosos bastante elevados. Também os volumes mesoporosos destes carvões registaram os 
valores mais elevados das amostras preparadas, superiores a 1 cm3g-1. 
4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES PREPARADOS A PARTIR DA PCH-10 
4.3.1 ESTUDO DA VARIAÇÃO DA TEMPERATURA DE CARBONIZAÇÃO 
Os carvões preparados a partir da PCH-10 foram caracterizados relativamente às suas 
propriedades de área superficial específica e volume poroso, obtidos a partir das suas 
isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C, que se apresentam na Figura 4.16. De modo a 
avaliar a reprodutibilidade das amostras, foram preparadas duas séries de carvões a partir de 
dois lotes diferentes de PCH-10. Os resultados obtidos irão ser apresentados em paralelo ao 
longo deste trabalho. Para fazer a distinção entre os dois lotes, a designação das amostras do 
Lote B irá ser precedida por *, sempre que necessário. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Todas as isotérmicas registam um aumento rápido da quantidade adsorvida para 
pressões relativas baixas, devido à adsorção que ocorre nas estruturas microporosas. O 
contínuo aumento da quantidade adsorvida com o aumento da pressão e a ocorrência de 
histerese, revelam a existência de mesoporosos nestas estruturas. Nas Tabelas 4.9 e 4.10, 
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Figura 4. 16- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C dos dois lotes de matriz PCH-10 e dos carvões 
C10-1 500, 600, 700 e 800 °C (e também 900 °C no caso do Lote B). 
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encontram-se os valores dos parâmetros texturais determinados para ambos os lotes 
preparados. 
As isotérmicas de adsorção obtidas para a PCH-10 aproximam-se da configuração de 
uma isotérmica do Tipo I, apresentando por isso um volume de microporos bastante superior 
ao de mesoporos, correspondendo a cerca de 75 % do volume poroso total. Por análise das 
isotérmicas dos carvões C10-1, pode concluir-se que à medida que a temperatura de 
carbonização aumenta, há um aumento da quantidade adsorvida e da área superficial. 
 
Amostra ABET (m
2g-1) Vmicro (cm
3g-1) Vmeso (cm
3g-1) Vtotal (cm
3g-1) 
PCH-10 941 0,40 0,13 0,53 
C10-1 500 °C 769 0,26 0,27 0,53 
C10-1 600 °C 1053 0,39 0,34 0,73 
C10-1 700 °C 1472 0,62 0,29 0,91 
C10-1 800 °C 1235 0,49 0,43 0,92 
 
Tabela 4. 9- Características texturais da matriz PCH-10 e dos carvões C10-1 500, 600, 700 e 800 °C (Vmicro 
obtido pelo método αS e Vtotal determinado a partir da quantidade adsorvida a p/p⁰=0,95 e Vmeso obtido 
pela diferença entre os dois). 
 
 
Amostra ABET (m
2g-1) Vmicro (cm
3g-1) Vmeso (cm
3g-1) Vtotal (cm
3g-1) 
*PCH-10 968 0,39 0,14 0,53 
*C10-1 500 °C 904 0,33 0,27 0,60 
*C10-1 600 °C 941 0,34 0,33 0,67 
*C10-1 700 °C 1299 0,53 0,29 0,84 
*C10-1 800 °C 1199 0,49 0,34 0,83 
*C10-1 900 °C 1279 0,50 0,41 0,91 
 
Tabela 4. 10- Características texturais da matriz *PCH-10 e dos carvões *C10-1 500, 600, 700, 800 e 900 
°C (Vmicro obtido pelo método αS e Vtotal determinado a partir da quantidade adsorvida a p/p⁰=0,95 e 
Vmeso obtido pela diferença entre os dois). 
 
Analisando as tabelas acima, verifica-se que os volumes porosos dos carvões C10-1 
500 e 600 °C são os que apresentam os valores mais baixos, de 0,53 a 0,73 cm3g-1, 
respectivamente. Os carvões C10-1 500 °C apresentaram uma diminuição do volume 
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microporoso e da área superficial em relação à PCH-10 de origem, o que sugere que esta 
temperatura não é suficiente para originar uma estrutura ordenada. Os carvões C10-1 700, 800 
e 900 °C apresentam valores mais elevados de volumes porosos totais, de 0,83 a 0,92 cm3g-1. 
Por análise dos resultados de área superficial e volumes porosos dos carvões 
preparado a partir da PCH-10, podemos concluir que os carvões que apresentam uma 
porosidade mais desenvolvida são as amostras C10-1 700 °C, C10-1 800 e C10-1 900 °C. O 
carvão que apresentou uma área superficial superior foi o C10-1 700 °C do Lote A, com uma 
ABET de 1472 m
2g-1, seguido da amostra correspondente do Lote B, que apresenta uma ABET de 
1299 m2g-1. Em termos de volume mesoporoso, para as amostras carbonizadas a 800 e a 900 
°C, obtiveram-se os valores mais altos, acima de 0,40 cm3g-1. 
Foram também determinadas as distribuições de tamanho de poros para todas as 
amostras, que se apresentam na Figura 4.17. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A análise da distribuição de tamanho de mesoporos das matrizes permite-nos verificar 
que as amostras PCH-10 e *PCH-10 apresentam uma distribuição monomodal com máximos a 
2,6 nm e 2,0 nm, respectivamente. Pode observar-se uma diferença na forma destes dois 
picos. 
Para o Lote A, à excepção do carvão C10-1 700 °C, que apresenta um pico a 2,5 nm, as 
restantes amostras exibem um pico a 2,3 nm. Além deste pico, pode observar-se para todos os 
carvões um outro pico mais largo a 3,8 nm, mais pronunciado para as amostras C10-1 700 °C e 
C10-1 800 °C e mais ténue para as restantes amostras. Os carvões do Lote B apresentam uma 
Lote A Lote B 
Figura 4. 17- Distribuições de tamanho de poros para as duas séries de matriz PCH-10 e dos carvões 
C10-1 500, 600, 700 e 800 °C (e também 900 °C no caso do Lote B). 
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distribuição com um máximo a 2,5 nm e uma ligeira contribuição de poros a 3,8 nm, à 
semelhança das amostras do Lote A. Todas as amostras apresentam uma distribuição larga do 
tamanho dos poros. Pode concluir-se que as estruturas dos diferentes carvões são constituídas 
por mesoporos. 
Embora as PCH-10 apresentem valores de parâmetros texturais bastante semelhantes, 
o mesmo não se verifica para os carvões preparados a partir destas. Existe no entanto uma 
tendência semelhante para os dois lotes. Na Figura 4.18, encontra-se representada a variação 
dos volumes micro e mesoporosos em função da temperatura de carbonização para ambos os 
lotes. Por análise da figura, verifica-se que a temperatura de carbonização ideal para o 
desenvolvimento dos microporos e consequente diminuição dos mesoporos, é de 700 °C. A 
temperatura de carbonização à qual se regista um maior volume mesoporoso é de 800 °C, tal 
como se tinha observado anteriormente. Em relação às restantes temperaturas utilizadas, 
regista-se uma diferença pequena entre os valores dos volumes micro e mesoporosos, sendo 
no entanto superiores, os valores do volume mesoporoso. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pode concluir-se que os carvões preparados a partir da PCH-10 são menos 
reprodutíveis que os carvões preparados a partir do SBA-15. Um dos factores que poderá 
contribuir para uma menor reprodutibilidade na preparação destes carvões é o menor 
ordenamento da matriz utilizada. A PCH-10 não apresenta uma estrutura tão ordenada como o 
SBA-15, logo isso irá repercutir-se na estrutura do carvão. O SBA-15 apresenta uma rede de 
canais microporosos que ligam os mesoporos, enquanto que para a PCH-10 não se conhece 
uma estrutura deste tipo. Tal como foi verificado por DRX no estudo efectuado por Santos 
Figura 4. 18- Representação gráfica da variação do volume microporoso e mesoporoso em função da 
temperatura de carbonização. 
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[13], as PCHs apresentam uma estrutura bastante desorganizada e os carvões preparados a 
partir destas argilas apresentaram sempre perda total de ordenamento estrutural. Também as 
diferenças observadas para a distribuição do tamanho de poros das matrizes, poderão estar na 
origem das variações dos parâmetros estruturais observadas. 
4.3.2 ESTUDO DA VARIAÇÃO DO TEMPO DE CARBONIZAÇÃO 
Foi também feito um estudo sobre a influência da variação do tempo de carbonização 
na preparação destes carvões. O estudo incidiu nas amostras C10-1 700 °C e C10-1 800 °C, uma 
vez que foram as amostras que apresentam uma porosidade mais desenvolvida. Assim, além 
do tempo de carbonização de 1 h, foi também efectuada a carbonização destas amostras 
durante 1/2 h. Apresentam-se na Figura 4.19 e na Tabela 4.11, as isotérmicas de adsorção de 
azoto a -196 °C resultantes e os parâmetros texturais obtidos para estas amostras. 
 
Figura 4. 19- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C: a) amostras C10-1 700 °C e C10-1 700 °C 1/2 h 
e b) C10-1 800 °C e C10-1 800 °C 1/2 h 
 
Amostra ABET (m
2g-1) Vmicro (cm
3g-1) Vmeso (cm
3g-1) Vtotal (cm
3g-1) 
C10-1 700 °C 1299 0,53 0,29 0,84 
C10-1 700 °C 1/2 h 1334 0,55 0,32 0,87 
C10-1 800 °C 1199 0,49 0,34 0,83 
C10-1 800 °C 1/2 h 1261 0,52 0,31 0,83 
 
Tabela 4. 11- Características texturais das amostras C10-1 carbonizadas a 700 °C durante  1h e 1/2 h. 
 
Não se registaram alterações muito significativas dos parâmetros texturais devido à 
variação do tempo de carbonização. Para ambas as amostras foi registada uma ABET 
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ligeiramente superior no caso da carbonização de 1/2 h. Em relação ao volume poroso total, 
houve um aumento para a amostra de 700 °C, enquanto que no caso das amostras preparadas 
a 800 °C, o valor se manteve o mesmo. Para as carbonizações a 700 °C, a redução do tempo de 
carbonização originou mais microporos e mesoporos, mas a 800 °C, observa-se um aumento 
dos microporos e diminuição dos mesoporos. Pode concluir-se então, que um tempo de 
carbonização de 1/2 h será suficiente para desenvolver as características texturais desejadas 
para este tipo de carvões. 
4.3.3 CARACTERIZAÇÃO QUÍMICA DA SUPERFÍCIE DOS CARVÕES 
PREPARADOS A PARTIR DA PCH-10 
 
Foram determinados os valores de pHPZC para algumas amostras preparadas a partir do 
Lote A de PCH-10, apresentando-se na Figura 4.20, as curvas de titulação mássica e na Tabela 
4.12, os valores de pHPZC obtidos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Amostra pHPZC 
C10-1 600 °C 4,5 
C10-1 700 °C 4,7 
C10-1 800 °C 4,8 
 
Tabela 4. 12- Valores de pHPZC dos vários carvões C10-1. 
 
 O valor de pHPZC corresponde ao patamar da curva de equilíbrio de pH em função da 
fracção de massa de carvão. As amostras analisadas apresentam valores de pHPZC muito 
semelhantes, de 4,5, 4,7 e 4,8 para os carvões C10-1 600, 700 e 800 °C, respectivamente. Os 
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Figura 4. 20- Curva de titulação mássica das amostras C10-1 600, 700 e 800 °C. 
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valores indicam que os carvões são ácidos, à semelhança dos carvões CMK-3, preparados a 
partir do SBA-15. Não foi feita a determinação do pHPZC para a amostra C10-1 500 °C, visto não 
haver quantidade de amostra suficiente.  
4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS CARVÕES HCMS 
4.4.1 CARACTERIZAÇÃO TEXTURAL DOS CARVÕES HCMS 
Os carvões preparados a partir da matriz de sílica SCMS foram caracterizados 
texturalmente, tendo sido avaliada a área superficial específica, o volume poroso total e a 
distribuição de tamanho de mesoporos, obtidos a partir das suas isotérmicas de adsorção de 
azoto a -196 °C, que se apresentam na Figura 4.21.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por análise da Figura 4.21 a), verifica-se que a isotérmica obtida para a matriz SCMS-1 
apresenta um rápido crescimento da quantidade adsorvida na zona das baixas pressões 
relativas, o que indica a presença de microporosidade, enquanto que para o carvão HCMS-1, 
esse crescimento inicial é menos acentuado. A pressões relativas mais elevadas é visível um 
aumento da quantidade adsorvida para estas estruturas. A configuração da isotérmica de 
SCMS-1 aproxima-se de uma isotérmica do Tipo I, podendo a mesoporosidade que aparece a 
pressões relativas mais elevadas ser devido a agregação de partículas. A isotérmica obtida para 
o carvão HCMS-1 apresenta uma configuração próxima dos Tipo I e IV, ocorrendo um ciclo de 
histerese, o que revela a presença de mesoporos. Por análise da Figura 4.21 b), verifica-se que 
as duas amostras apresentam uma distribuição monomodal, com um máximo a 2,3 nm, com 
uma distribuição estreita de tamanho de poros.  
a 
b 
Figura 4. 21- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C do carvão HCMS-1 e da respectiva matriz, 
SCMS-1- a) e as respectivas distribuições de tamanho de poros- b). 
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Na Tabela 4.13 encontram-se os valores de ABET e volume poroso total obtidos para 
estas duas amostras. A área superficial determinada para a matriz é de cerca de 700 m2g-1, 
registando-se uma diminuição da mesma para o carvão HCMS-1. Os volumes porosos totais 
são de 0,47 cm3g-1 para a matriz SCMS-1 e de 0,49 cm3g-1 para o carvão HCMS-1. 
 
Amostra ABET (m
2g-1)   Vtotal (cm
3g-1) 
SCMS-1 697   0,47 
HCMS-1 472   0,49 
 
Tabela 4. 13- Características texturais das amostras SCMS-1 e HCMS-1. 
 
Pela análise destes resultados, verifica-se que não é possível obter carvões do tipo 
HCMS a partir da amostra SCMS-1. O facto de esta amostra ser preparada a partir de partículas 
de sílica comercial e não segundo o procedimento descrito, está provavelmente na origem 
deste facto. Além de a ABET do carvão ser inferior à da matriz, a forma da isotérmica da 
amostra HCMS-1 é completamente diferente do esperado. 
Na Figura 4.22 são apresentadas as isotérmicas de adsorção das amostras SCMS-2 e 
HCMS-2-1 e as respectivas distribuições de tamanho de poros.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A análise das isotérmicas permite observar um aumento significativo da quantidade 
adsorvida com o aumento da pressão e a formação de um patamar a partir de determinado 
b 
a 
Figura 4. 22- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C do carvão HCMS-2 e da respectiva matriz, 
SCMS-2- a) e as respectivas distribuições de tamanho de poros- b).  
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valor de pressão relativa. Na isotérmica da amostra HCMS-2-1 pode observar-se a ocorrência 
do fenómeno de histerese, o que não se verifica para a matriz. As isotérmicas apresentam uma 
configuração muito semelhante à das isotérmicas de Tipo IV, que é característica de materiais 
mesoporosos. A matriz SCMS-2 apresenta uma distribuição de tamanho de poros larga, entre 2 
nm e 4,5 nm. Também o carvão HCMS-2-1 apresenta uma distribuição larga, com picos entre 2 
nm e 5 nm. 
Os parâmetros texturais relativos a estas amostras encontram-se na Tabela 4.14. A 
quantidade adsorvida pelo carvão HCMS-2-1 é muito superior à adsorvida pela respectiva 
matriz, apresentando este carvão um volume poroso total de 0,61 cm3g-1, enquanto que para a 
matriz se obteve um volume poroso de 0,42 cm3g-1. Este aumento está de acordo com os 
dados apresentados na literatura, que referem um aumento do volume poroso da matriz para 
o carvão. No entanto, o aumento observado pelos autores foi muito superior ao obtido para 
esta amostra. Para o carvão HCMS-2-1 foi determinada pelo método BET, uma área superficial 
específica de 743 m2g-1 e de 502 m2g-1 para a matriz. 
 
Amostra ABET (m
2g-1)   Vtotal (cm
3g-1) 
SCMS-2 502   0,42 
HCMS-2-1 743   0,61 
 
Tabela 4. 14- Características texturais das amostras SCMS-2 e HCMS-2-1. 
 
Foram também traçados os espectros de Infravermelho para as duas matrizes, e para 
os carvões preparados a partir das mesmas, que se apresentam na Figura 4.23.  
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Figura 4. 23- Espectros de Infravermelho das matrizes SCMS-1 e SCMS-2 e dos respectivos carvões, 
HCMS-1 e HCMS-2. 
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Em todas as amostras foram identificados picos característicos da sílica, como picos 
intensos a 1200 e 1100 cm-1, relativos ao estiramento assimétrico das ligações dos grupos Si-O-
Si, o pico a 800 cm-1, atribuído ao estiramento simétrico da ligação Si-OH e o pico a 480 cm-1, 
relacionado com o modo de vibração de deformação O-Si-O. As intensidades dos picos são 
mais pronunciadas, como seria de esperar, para as matrizes SCMS. 
A banda larga que surge entre 3750 e 3000 cm-1, é atribuída ao estiramento O-H dos 
grupos silanol e também à água remanescente adsorvida e é observada nos espectros das 
matrizes e não aparece no caso dos carvões A banda que surge a cerca de 1640 cm-1, 
característica da deformação angular de OH fora do plano é observada para as matrizes, mas 
quase desaparece nos espectros dos carvões. 
 
As imagens obtidas por SEM para as matrizes SCMS apresentam-se em seguida, na 
Figura 4.24. Como se pode observar, só no caso da matriz SCMS-2 se conseguem distinguir 
esferas de sílica bem definidas, como é referido na literatura. 
 
 
 
 
4.4.2 ESTUDO SOBRE A EFICÁCIA DA REMOÇÃO DA MATRIZ  
 
De modo a determinar o método mais eficaz para a remoção da matriz SCMS, foram 
experimentadas diferentes métodos de lavagem dos carvões, partindo do carvão HCMS-2. 
Apresentam-se em seguida, na Figura 4.25 a) as isotérmicas de adsorção obtidas e as 
respectivas distribuições de tamanho de poros na Figura 4.25 b). 
 
Figura 4. 24- Imagens de SEM obtidas para as matrizes SCMS. 
 
 
                                              Mestrado em Química Tecnológica 
Carvões Mesoporos para Suporte de Catalisadores 
 
  Marta Andrade                                                                                                                                    DQB-FCUL 
 
87 
0
10
20
30
40
50
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
n
a
d
s 
(m
m
o
lg
-1
)
p/p°
HCMS-2-3
HCMS-2-4
HCMS-2-2
HCMS-2-1
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
As lavagens com quantidades diferentes de uma solução de NaOH, correspondentes 
aos carvões HCMS-2-1 e HCMS-2-2, originaram isotérmicas praticamente sobreponíveis, 
embora a amostra HCMS-2-2 apresente na parte inicial da isotérmica uma quantidade 
adsorvida um pouco superior. Pode concluir-se que as características texturais dos dois 
carvões são idênticas e também que a lavagem por este método não é muito eficiente. As 
distribuições de tamanho de poros destas duas amostras são também bastante semelhantes, 
como esperado. As amostras exibem uma distribuição bastante larga de poros com tamanhos 
entre os 2 e os 4 nm. A imagem obtida por TEM (Figura 4.27) para a amostra HCMS-2-2 mostra 
esferas nítidas, no entanto ainda bastante compactas. 
A isotérmica de adsorção da amostra HCMS-2-3 regista um acentuado aumento da 
quantidade adsorvida em relação às isotérmicas anteriores, sendo a que mais se aproxima de 
uma isotérmica do tipo IV, apresentando um ciclo de histerese do tipo H2. 
 Este carvão foi lavado com HF a 40%, após as lavagens anteriores com NaOH. A 
remoção da matriz parece ter sido mais eficiente deste modo. A eficiência da remoção da 
matriz de sílica pode ser comprovada pelas imagens obtidas por TEM (Figura 4.28) e pela 
distribuição do tamanho de poros. As imagens de TEM obtidas mostram cápsulas de carvão 
muito semelhantes às apresentadas na literatura. A análise da distribuição de tamanho de 
poros indica uma distribuição bastante mais larga que para a amostra HCMS-2-2, com picos 
entre 2,3 nm e 5,8 nm. 
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Figura 4. 25- Isotérmicas de adsorção de azoto a -196 °C dos carvões HCMS-2-1, HCMS-2-2, HCMS-2-3 e 
HCMS-2-4 a) e as respectivas distribuições de tamanho de poros- b). 
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A isotérmica da amostra HCMS-4 apresenta um rápido crescimento da quantidade 
adsorvida a pressões relativas baixas, a seguir ao qual se regista um aumento linear da mesma. 
Este crescimento indica a presença de poros de grandes dimensões na estrutura do carvão, 
que possivelmente terão sido originados pela solução de HF utilizada para remoção da matriz. 
O facto de que a forma da isotérmica ser diferente das restantes, a imagem de TEM e a 
distribuição de poros para este carvão, permitem a confirmação de que a solução de ácido 
fluorídrico danificou a estrutura. 
A distribuição de poros é larga, onde aparecem vários picos com valores superiores a 4 
nm, o que pode atribuir-se à corrosão provocada pelo HF. Na imagem de TEM para a amostra 
HCMS-2-4 (Figura 4.29) podem observar-se estruturas frágeis e muito danificadas, 
possivelmente devido ao ataque do ácido fluorídrico.  
Foram traçados os espectros de Infravermelho destas amostras (Figura 4.26), de modo 
a verificar a eficiência da remoção. 
 
 
 
 
 
 
 
 
No espectro do carvão HCMS-2-2 observam-se ainda bandas que são atribuídas à 
presença de sílica. Por comparação com o espectro obtido para a amostra HCMS-2-1, na Figura 
4.23, nota-se uma diminuição da intensidade dos picos, mas pode concluir-se que o método de 
remoção utilizado não foi eficiente, em concordância com a discussão feita anteriormente. O 
espectro obtido para as amostras HCMS-2-3 e HCMS-2-4, cuja remoção foi feita com HF, 
apresenta um desaparecimento quase total das bandas características da sílica.  
Na Tabela 4.15, apresentam-se os valores obtidos para os parâmetros texturais 
relativos à matriz SCMS-2 e aos carvões HCMS a partir dela obtidos.  
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Figura 4. 26- Espectros de Infravermelho das amostras HCMS-2-2, HCMS-2-3 e HCMS-2-4. 
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Por comparação com os valores citados na literatura, verifica-se que os parâmetros 
texturais obtidos para a amostra SCMS-2 são ligeiramente superiores aos apresentados pelos 
autores. SCMS-2 apresenta um valor de área superficial de 502 m2g-1, enquanto que as esferas 
de sílica sintetizadas por Unger et al., sintetizadas com a mesma razão TEOS/C18TMS (5,3) 
apresentam um valor de 426 m2g-1. Também o volume poroso total obtido para a matriz SCMS-
2 é superior ao encontrado na literatura, que é de 0,34 cm3g-1. 
 
Amostra ABET (m
2g-1)   Vtotal (cm
3g-1) 
HCMS-2-1 743   0,61 
HCMS-2-2 833   1,00 
HCMS-2-3 1790   1,52 
HCMS-2-4 1606   1,73 
 
Tabela 4. 15- Características texturais das matrizes SCMS e dos carvões HCMS preparados. 
 
A distribuição do tamanho de poros da matriz denota a presença de poros com 
dimensões inferiores às apresentadas na literatura (3,6 nm). 
Em relação aos carvões preparados, a amostra que mais se aproxima dos resultados 
publicados na literatura é o carvão HCMS-2-3. Esta amostra apresenta uma ABET de 1790 m
2g-1 
e um volume poroso total de 1,51 cm3g-1, que estão em concordância com os valores 
apresentados por Yoon et al. [32], que refere uma ABET de 1230 m
2g-1 e um volume poroso 
total de 1,27 cm3g-1. 
Em relação às características morfológicas, foi possível estimar a partir das imagens de 
TEM (Figura 56), a espessura da camada externa e o diâmetro do núcleo da cápsula de carvão.  
A espessura da camada externa foi estimada em aproximadamente 21 nm e o 
diâmetro do núcleo em 210 nm. Esta estimativa foi realizada com base em 48 medições em 
seis cápsulas de carvão para o caso da espessura da camada externa e em 24 medições do 
núcleo nas mesmas seis cápsulas de carvão. A estimativa apresentada na literatura para estes 
valores é de 55 nm para a camada externa e de 220 nm para o diâmetro do núcleo. As 
dimensões da espessura da camada externa do carvão HCMS-2-3 sintetizado são inferiores às 
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citadas na literatura, o que se pode dever ao facto de ter havido corrosão da estrutura devido 
à aplicação do ácido fluorídrico para remoção da matriz. 
Como foi visto anteriormente, a distribuição de tamanho de poros para a amostra 
HCMS-2-3 apresenta uma distribuição de poros larga, entre 2,3 nm e 5,8 nm, enquanto que na 
literatura, o carvão HCMS exibe uma distribuição monomodal com um pico a 2,8 nm. Pode 
concluir-se que, embora o carvão HCMS-2-3 seja a amostra mais próxima da referida na 
literatura, a sua estrutura encontra-se danificada, provavelmente devido à acção do HF 
utilizado para a remoção da matriz. Aliás, este processo de remoção não é completamente 
explícito na literatura, de modo a poder ser reproduzido experimentalmente. 
Foi também estimada a espessura da camada externa de uma das cápsulas de carvão 
HCMS-2-4, mas apenas para uma das cápsulas. Estimou-se uma espessura da camada externa 
na ordem dos 10 nm, um valor ainda mais baixo do que o estimado para a amostra HCMS-2-3, 
o que evidencia que esta estrutura também se encontra bastante deteriorada. 
Apresentam-se em seguida as imagens de TEM obtidas para as matrizes e os carvões 
preparados: 
 
 
 
Figura 4. 28- Imagens obtidas por TEM para a amostra HCMS-2-2. 
Figura 4. 27- Imagens obtidas por TEM para a amostra HCMS-2-3. 
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Figura 4. 29- Imagens obtidas por TEM para a amostra HCMS-2-4. 
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CAPÍTULO 5 
 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 
O objectivo deste trabalho incidiu na preparação de três tipos de carvões mesoporosos 
regulares, a partir de três matrizes inorgânicas distintas, com vista à sua aplicação futura como 
suporte de catalisadores. 
 Em relação aos carvões obtidos a partir da matriz SBA-15, conseguiu-se reproduzir 
razoavelmente a estrutura CMK-3, em termos de características estruturais, por carbonização 
sob vácuo e sob fluxo de azoto. A amostra CMK-3 vácuo foi a que apresentou as características 
texturais que mais se aproximaram do carvão CMK-3, mas não reproduziu exactamente a 
amostra quanto à sua mesoporosidade.  
Não foi possível, no entanto, reproduzir o carvão CMK-5, em termos do seu 
ordenamento estrutural e distribuição de mesoporos bimodal, embora se tenha obtido um 
volume de mesoporos que se aproxima do que é referido na literatura.  
O facto de não se ter conseguido a reprodução das estruturas, não deverá estar 
relacionado com a metodologia em si, mas sim no modo como é realizada a carbonização. A 
obtenção de condições experimentais de vácuo é difícil e por outro lado poderá ter sido 
utilizado um fluxo insuficiente de N2, uma vez que este não é especificado na literatura. 
 Os carvões preparados apresentam um carácter ácido, que ficou provado ser uma 
característica intrínseca da química superficial do material carbonáceo, não reflectindo efeitos 
de vestígios da matriz ou do ataque ácido. 
 Na preparação de carvões utilizando uma argila porosa heteroestruturada, a PCH-10, 
foi demonstrada a influência das características texturais da matriz, principalmente a 
distribuição de tamanho de poros, que se reflectiu na falta de reprodutibilidade dos carvões 
preparados. As PCHs são materiais interessantes devido à sua área superficial elevada e à sua 
particular micro e mesoporosidade combinada. Embora pouco reprodutíveis, os carvões 
preparados apresentaram áreas superficiais superiores a 1000 m2g-1 e volumes porosos até 
0,90 cm3g-1. 
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De um modo geral, até 700 °C, há um desenvolvimento da microporosidade, sendo o 
volume microporoso superior ao volume mesoporoso. Acima desta temperatura, regista-se um 
aumento da mesoporosidade.  
Ficou também provado ser suficiente um tempo de carbonização inferior (1/2 hora) ao 
utilizado até agora (1 hora), na preparação destes carvões. Este materiais terão uma 
aplicabilidade diferente da dos carvões CMK, uma vez que apresentam mesoporos mais 
pequenos. À semelhança dos carvões CMK, também estas amostras apresentaram um carácter 
ácido 
Embora não tendo reproduzido exactamente as estruturas HCMS, foi conseguida uma 
boa aproximação às estruturas referidas na literatura. Sintetizaram-se cápsulas de carvão ocas 
com uma camada exterior mesoporosa, a partir de matrizes de esferas compactas de sílica, o 
que foi confirmado por isotérmicas de adsorção de azoto e por imagens de TEM.  
No entanto, dado que estas imagens mostram estruturas algo danificadas e que a 
estimativa da espessura da camada é inferior à referida na literatura, o processo de remoção 
da matriz necessita ser alterado, sendo este um tema a desenvolver no futuro.  
Estes materiais continuarão a ter aplicação como suporte de catalisadores, havendo 
ainda a possibilidade de incorporar nestas estruturas, nanopartículas magnéticas, como por 
exemplo, óxidos de ferro. A incorporação destas partículas irá permitir a manipulação 
magnética de moléculas adsorvidas nos mesoporos da camada externa e/ou no seu núcleo 
vazio, uma vez que o processo de separação de materiais usados em processos de fase líquida, 
fica muito facilitado. 
 No caso dos carvões CMK-3 e uma vez que são de mais fácil preparação, o futuro passa 
pelo avanço no sentido da aplicação destes materiais como suportes de catalisadores, área na 
qual já revelaram resultados promissores. 
Os carvões preparados a partir de argilas poderão ser alvo de um estudo na tentativa 
de aumentar a reprodutibilidade das amostras, passando por usar outros precursores de 
carvão e outro método de impregnação, podendo também ser tentada a remoção da matriz 
com NaOH. Seria também interessante caracterizar a PCH-10 e os carvões a partir dela 
preparados por Microscopia Electrónica de Transmissão.  
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ANEXO I- CARACTERÍSTICAS DOS REAGENTES 
Reagente Fórmula Fornecedor 
Grau de 
Pureza 
(%) 
Massa 
Molecular 
Densidade 
Ácido Clorídrico HCl Carlo Erba 
Reagenti 
37 
34,461 1,186 
Ácido Fluorídrico HF Riedel-de 
Haën 
40 
20,01 1 L=1,14 Kg 
Ácido Sulfuríco H2SO4 Absolve 95-97 98,08 1,833-1,837 
Álcool Furfurílico CH3C6H4SO3H.H2O Aldrich 98 98,10 1,135 
Amónia NH4OH Merck 32 35,05 1 L=0,88 Kg 
Brometo de 
Hexadeciltrimetilamónio 
(CTAB) 
C16H33N(CH3)3Br Aldrich - 364,46 - 
Cloreto de Alumínio 
Hexahidratado 
AlCl3.6H2O BDH 97 241,43 - 
Decilamina CH3(CH2)9NH2 Aldrich 95 157,30 0,792 
Etanol C2H6OH Sigma-Aldrich 96 46,07 0,789 
Etanol Absoluto C2H6OH Panreac 99,5 46,07 0,805 
Fenol C6H6O 
Riedel-de 
Haën 
99,5 94,11 - 
Hidróxido de Sódio NaOH Analar 98 40,00 - 
Octadeciltrimetoxissilano C21H46O3Si Fluka >90 374,68 - 
Paraformaldeído 
(CH2O)n (n = 8 - 
100) 
Acros 
Organics 
96 - - 
Poli(etilenoglicol)x- 
Poli(propilenoglicol)x- 
Polietilenoglicol) 
(EO)20(PO)70(EO)20 
(C3H6O.C2H4O)x 
Aldrich - 
- - 
Sacarose C12H22O11 Fluka 
BioChemika 
99 
342,30 - 
Tetraetoxissilano 
(TEOS) 
Si(OC2H5)4 Aldrich 98 208,33 0,934 
 
 
 
   
Tabela A. 1- Informações sobre as características dos reagentes utilizados na parte experimental.
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ANEXO II- TABELAS RELATIVAS AOS ENSAIOS DE ADSORÇÃO  
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 1,133 0,4249 12,347 0,8824 27,810 
0,0002 2,251 0,4498 12,651 0,8321 27,704 
0,0009 3,338 0,4974 13,257 0,7821 27,596 
0,0032 4,379 0,5491 13,985 0,7007 27,381 
0,0048 4,749 0,5991 14,794 0,6451 24,256 
0,0160 5,931 0,6483 15,788 0,6407 22,911 
0,0195 6,152 0,6930 17,338 0,6374 21,542 
0,0463 7,195 0,7052 18,466 0,6337 20,170 
0,0541 7,406 0,7125 19,723 0,6286 18,845 
0,0984 8,323 0,7180 21,041 0,6208 17,610 
0,1500 9,111 0,7227 22,375 0,6062 16,432 
0,2010 9,773 0,7267 23,733 0,5304 14,313 
0,2525 10,376 0,7309 25,094 0,4919 13,606 
0,2774 10,663 0,7369 26,445 0,4104 12,175 
0,3029 10,952 0,7450 27,178 0,4003 12,056 
0,3276 11,230 0,8121 27,633 0,3539 11,524 
0,3500 11,482 0,8673 27,754 
 
0,3749 11,767 0,9174 27,859 
0,4000 12,055 0,9495 27,938 
 
Tabela A. 2- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra SBA-15. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 2,038 0,4253 11,617 0,9012 26,341 
0,0005 2,695 0,4979 12,238 0,8530 26,242 
0,0014 3,320 0,5497 12,997 0,8001 26,134 
0,0030 3,890 0,5996 13,865 0,7009 25,917 
0,0050 4,283 0,6486 15,003 0,6350 23,217 
0,0165 5,311 0,6756 16,114 0,6289 21,984 
0,0203 5,513 0,6911 17,274 0,6244 20,727 
0,0489 6,481 0,6991 18,568 0,6199 19,460 
0,0972 7,424 0,7044 19,840 0,6151 18,210 
0,1466 8,136 0,7084 21,140 0,6099 16,965 
0,2009 8,799 0,7122 22,451 0,6048 16,112 
0,2517 9,370 0,7164 23,764 0,5907 14,995 
0,2765 9,644 0,7224 25,027 0,5687 13,899 
0,3019 9,922 0,7468 25,963 0,5179 12,858 
0,3272 10,199 0,7948 26,106 0,5037 12,643 
0,3502 10,453 0,8438 26,211 0,4084 11,080 
0,3752 10,732 0,8996 26,316 0,3985 10,957 
0,4002 11,019 0,9495 26,438 0,3519 10,429 
 
Tabela A. 3- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra Al/SBA-15. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,045 0,2794 18,812 0,890 35,646 
0,0000 2,724 0,3049 19,269 0,844 34,900 
0,0001 3,404 0,3289 19,726 0,799 33,836 
0,0001 4,083 0,3499 20,156 0,756 32,753 
0,0001 4,763 0,3747 20,713 0,709 31,699 
0,0001 5,445 0,3996 21,345 0,701 31,570 
0,0002 6,122 0,4246 22,071 0,649 30,496 
0,0002 6,802 0,4497 22,909 0,599 29,490 
0,0003 7,477 0,4785 24,004 0,557 28,459 
0,0005 8,148 0,5010 24,862 0,522 27,350 
0,0008 8,812 0,5310 25,932 0,500 26,517 
0,0013 9,465 0,5509 26,505 0,478 25,450 
0,0020 10,100 0,6000 27,594 0,461 24,318 
0,0043 11,119 0,6485 28,482 0,442 23,231 
0,0049 11,322 0,6976 29,395 0,421 22,191 
0,0149 12,778 0,7486 30,492 0,398 21,402 
0,0206 13,213 0,7975 31,812  
0,0423 14,246 0,8293 32,873 
0,0521 14,570 0,8528 33,640 
0,0953 15,635 0,8841 34,694 
0,1523 16,696 0,9020 35,191 
0,2037 17,550 0,9520 36,185 
0,2555 18,403    
 
Tabela A. 4- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-3 vácuo. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 4,093 0,4002 16,813 0,8987 33,738 
0,0001 4,770 0,4248 17,536 0,8664 32,683 
0,0002 5,442 0,4499 18,405 0,8561 32,270 
0,0004 6,106 0,4761 19,442 0,8330 31,210 
0,0009 6,758 0,5011 20,436 0,8055 30,134 
0,0016 7,385 0,5301 21,528 0,7746 29,104 
0,0029 7,974 0,5510 22,139 0,7367 28,073 
0,0049 8,517 0,5994 23,201 0,7008 27,275 
0,0164 9,694 0,6486 24,044 0,6494 26,242 
0,0202 9,915 0,6971 24,898 0,6011 25,327 
0,0476 10,861 0,7480 25,999 0,5575 24,244 
0,0957 11,815 0,7851 27,096 0,5269 23,162 
0,1496 12,625 0,8018 27,671 0,5027 21,998 
0,2018 13,342 0,8262 28,756 0,4830 20,861 
0,2525 14,047 0,8436 29,499 0,4664 19,800 
0,2770 14,408 0,8663 30,610 0,4458 18,705 
0,3022 14,804 0,8889 31,723 0,4227 17,647 
0,3274 15,236 0,9003 32,283 0,3991 16,850 
0,3504 15,657 0,9214 33,420 0,3513 15,715 
0,3746 16,180 0,9440 34,291  
    
Tabela A. 5- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-3 fluxo. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 4,101 0,1802 21,975 0,8998 34,941 
0,0000 4,777 0,1999 22,622 0,8496 34,750 
0,0001 5,461 0,2306 23,645 0,7992 34,561 
0,0001 6,144 0,2506 24,302 0,7012 34,183 
0,0002 6,829 0,2763 25,156 0,6010 33,710 
0,0003 7,507 0,3020 26,022 0,5009 33,089 
0,0004 8,179 0,3279 26,910 0,4193 30,692 
0,0006 8,849 0,3505 27,690 0,4014 29,785 
0,0009 9,507 0,3755 28,564 0,3745 28,738 
0,0012 10,157 0,4007 29,427 0,3519 27,952 
0,0018 10,797 0,4260 30,226   
0,0026 11,421 0,4507 30,938   
0,0048 12,518 0,5013 32,093   
0,0095 13,668 0,5523 32,805   
0,0178 14,789 0,5990 33,202   
0,0203 15,036 0,6493 33,511   
0,0340 16,098 0,7003 33,778   
0,0500 17,012 0,7509 34,029   
0,0721 18,044 0,8012 34,272   
0,0958 19,000 0,8513 34,517  
0,1240 20,050 0,9014 34,779 
0,1500 20,954 0,9511 35,106 
    
Tabela A. 6- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-5 vácuo. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,038 0,3507 26,485 0,8855 40,200 
0,0000 2,713 0,3683 27,607 0,8349 39,983 
0,0001 3,393 0,3760 28,086 0,7848 39,765 
0,0001 4,066 0,3934 29,228 0,7016 39,374 
0,0002 4,747 0,4012 29,693 0,6011 38,825 
0,0004 5,424 0,4197 30,799 0,5015 38,136 
0,0006 6,093 0,4399 31,894 0,4470 34,602 
0,0009 6,757 0,4501 32,407 0,4382 33,386 
0,0013 7,416 0,4728 33,457 0,4277 32,231 
0,0019 8,061 0,5011 34,622 0,4158 31,142 
0,0028 8,694 0,5298 35,728 0,4009 29,951 
0,0883 15,197 0,5496 36,472 0,3843 28,815 
0,0995 15,603 0,5795 37,565 0,3674 27,695 
0,1299 16,666 0,6016 38,227 0,3502 26,601 
0,1481 17,298 0,6563 39,006   
0,1781 18,372 0,7141 39,336   
0,1972 19,071 0,7654 39,589   
0,2698 20,171 0,7999 39,753   
0,2937 21,022 0,8504 39,980   
0,3186 24,591 0,9001 
0,9501 
40,206   
0,3375 25,689 40,456   
     
Tabela A. 7- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-5 fluxo. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 4,082 0,4249 16,544 0,9031 34,024 
0,0001 4,760 0,4500 17,283 0,8750 32,944 
0,0003 5,432 0,4942 18,782 0,8527 31,784 
0,0006 6,097 0,5271 19,887 0,8338 30,710 
0,0012 6,740 0,5516 20,553 0,8152 29,626 
0,0023 7,353 0,6003 21,542 0,7991 28,792 
0,0050 8,060 0,6483 22,329 0,7755 27,682 
0,0171 9,200 0,6974 23,160 0,7482 26,625 
0,0204 9,378 0,7478 24,228 0,7141 25,569 
0,0484 10,309 0,7841 25,318 0,7023 25,279 
0,0962 11,243 0,8021 25,985 0,6578 24,255 
0,1492 12,032 0,8256 27,143 0,5998 23,067 
0,2020 12,741 0,8454 28,222 0,5566 21,990 
0,2529 13,418 0,8632 29,350 0,5236 20,882 
0,2773 13,758 0,8799 30,497 0,4991 19,889 
0,3027 14,120 0,8939 31,478 0,4752 18,773 
0,3276 14,511 0,9101 32,616 0,4509 17,684 
0,3503 14,897 0,9281 33,723 0,4235 16,644 
0,3749 15,366 0,9537 34,676 0,3999 15,962 
0,4000 15,910       
     
     
Tabela A. 8- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-3 fluxo 
NaOH. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 4,087 0,3285 9,147 0,9078 32,877 
0,0000 4,767 0,3503 9,596 0,8549 32,041 
0,0001 5,443 0,3753 10,580 0,8135 30,958 
0,0001 6,120 0,4002 11,360 0,7966 30,552 
0,0003 6,793 0,4251 12,437 0,7516 29,524 
0,0005 7,462 0,4503 13,016 0,6978 28,556 
0,0008 8,118 0,4946 13,264 0,6351 27,523 
0,0014 8,758 0,5277 13,406 0,6015 26,956 
0,0024 9,377 0,5521 13,592 0,5178 24,714 
0,0049 10,218 0,6003 13,802 0,5058 24,265 
0,0166 11,627 0,6510 13,922 0,4397 20,586 
0,0198 11,836 0,6983 14,063 0,4124 19,547 
0,0444 12,846 0,7492 14,247 0,3992 19,174 
0,0536 13,108 0,7997 14,524 0,3522 18,151 
0,0964 14,036 0,8339 15,061   
0,1519 14,968 0,8531 15,688   
0,2033 15,739 0,8840 31,558   
0,2551 16,502 0,9023 32,121   
0,2791 16,867 0,9439 33,180   
0,3047 8,311 0,9587 33,446  
 
Tabela A. 9- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra CMK-3 vácuo 5 °C 
min-1 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,078 0,0529 8,311 0,9377 15,274 
0,0001 2,304 0,0814 9,147 0,8857 14,992 
0,0001 2,530 0,0998 9,596 0,8331 14,838 
0,0002 2,755 0,1498 10,580 0,7822 14,743 
0,0004 2,980 0,2019 11,360 0,7508 14,695 
0,0005 3,201 0,3061 12,437 0,7003 14,632 
0,0007 3,421 0,3991 13,016 0,6503 14,574 
0,0009 3,636 0,4667 13,264 0,6003 14,513 
0,0012 3,848 0,5181 13,406 0,5008 14,374 
0,0016 4,053 0,6001 13,592 0,4488 13,315 
0,0020 4,257 0,7002 13,802 0,3999 13,038 
0,0024 4,453 0,7503 13,922  
0,0030 4,648 0,8007 14,063 
0,0036 4,838 0,8505 14,247 
0,0043 5,022 0,9002 14,524 
0,0051 5,201 0,9488 15,061 
0,0059 5,372 0,9752 15,688 
0,0069 5,537  
0,0079 5,696 
0,0090 5,851 
0,0102 5,999 
0,0304 7,410 
 
Tabela A. 10- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra PCH-10. 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0009 4,439 0,3753 10,748 0,9053 14,982 
0,0106 6,209 0,4001 10,896 0,8446 14,751 
0,0205 6,765 0,4251 11,042 0,7968 14,601 
0,0517 7,660 0,4501 11,181 0,7004 14,329 
0,0725 8,041 0,4995 11,446 0,6005 14,036 
0,1002 8,450 0,5499 11,716 0,5011 13,651 
0,1256 8,761 0,6000 11,991 0,4244 11,491 
0,1510 9,036 0,6500 12,275 0,3925 11,261 
0,2005 9,498 0,6998 12,579 0,3475 10,983 
0,2278 9,725 0,7498 12,916   
0,2534 9,926 0,7996 13,311   
0,2777 10,103 0,8494 13,801  
0,3022 10,275 0,8992 14,434 
0,3267 10,439 0,9493 15,251 
0,3502 10,593 0,3753 10,748 
 
Tabela A. 11- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra C10-1 500 °C. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0002 4,481 0,3287 14,592 0,8885 20,355 
0,0026 6,646 0,3500 14,821 0,8356 20,086 
0,0048 7,265 0,3752 15,079 0,7846 19,878 
0,0149 8,486 0,4000 15,324 0,7010 19,573 
0,0207 8,885 0,4251 15,559 0,6012 19,194 
0,0450 9,944 0,4500 15,784 0,5015 18,724 
0,0531 10,200 0,4989 16,201 0,4341 16,209 
0,0819 10,943 0,5499 16,618 0,3939 15,689 
0,1000 11,331 0,5999 17,016 0,3403 15,131 
0,1251 11,810 0,6500 17,401   
0,1505 12,247 0,6997 17,787   
0,1997 12,995 0,7497 18,189  
0,2276 13,378 0,7995 18,625 
0,2534 13,713 0,8494 19,126 
0,2795 14,031 0,8985 19,772 
0,3039 10,748 0,9461 20,816  
 
Tabela A. 12- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra C10-1 600 °C. 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° 
n
ads 
(mmolg
-
1
) 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,721 0,2005 0,200 0,8962 25,507 
0,0000 3,398 0,2456 0,246 0,8530 25,277 
0,0001 4,076 0,2803 0,280 0,7948 25,037 
0,0002 4,756 0,3066 0,307 0,7009 24,708 
0,0003 5,430 0,3335 0,334 0,6015 24,331 
0,0005 6,097 0,3499 0,350 0,5007 23,883 
0,0008 6,760 0,3753 0,375 0,4193 22,010 
0,0013 7,411 0,4002 0,400 0,3920 21,685 
0,0021 8,042 0,4253 0,425 0,3557 21,266 
0,0045 9,128 0,4502 0,450   
0,0049 9,251 0,5001 0,500   
0,0107 10,397 0,5501 0,550  
0,0206 11,490 0,6001 0,600 
0,0399 12,773 0,6502 0,650 
0,0503 13,298 0,7001 0,700 
0,0887 14,844 0,7502 0,750  
0,0998 15,223 0,8000 0,800  
0,1329 16,268 0,8501 0,850  
0,1495 16,746 0,8994 0,899  
0,1894 17,812 0,9466 0,947  
 
Tabela A. 13- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra C10-1 700 °C. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 4,483 0,3499 18,392 0,8910 25,506 
0,0013 6,658 0,3753 18,826 0,8364 25,126 
0,0074 8,634 0,4000 19,230 0,7847 24,855 
0,0169 9,671 0,4253 19,609 0,7011 24,467 
0,0197 9,883 0,4499 19,959 0,6009 23,986 
0,0477 11,250 0,4990 20,598 0,5014 23,378 
0,0721 12,076 0,5501 21,196 0,4369 20,312 
0,0954 12,755 0,5998 21,721 0,4041 19,572 
0,1246 13,527 0,6497 22,205 0,3464 18,561 
0,1497 14,156 0,6997 22,661   
0,1998 15,341 0,7494 23,112   
0,2255 15,921 0,7993 23,591  
0,2513 16,480 0,8490 24,142 
0,2773 17,022 0,8979 24,883 
0,3035 17,543 0,9448 26,175 
0,3301 18,035   
 
Tabela A. 14- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra C10-1 800 °C. 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 1,821 0,2820 12,164 0,8906 14,468 
0,0001 2,272 0,3065 12,266 0,8360 14,161 
0,0002 2,726 0,3267 12,340 0,7838 13,985 
0,0004 3,173 0,3502 12,418 0,7016 13,800 
0,0006 3,612 0,3752 12,491 0,6012 13,625 
0,0010 4,047 0,4002 12,558 0,5009 13,453 
0,0015 4,473 0,4252 12,622 0,3993 12,554 
0,0022 4,884 0,4503 12,682 0,3492 12,407 
0,0049 5,775 0,5000 12,793 0,3370 13,314 
0,0154 7,222 0,5502 12,904   
0,0208 7,645 0,6002 13,015   
0,0415 8,738 0,6501 13,129   
0,0515 9,119 0,7001 13,255   
0,0906 10,206 0,7500 13,403   
0,1002 10,409 0,8000 13,591   
0,1525 11,215 0,8498 13,847   
0,2057 11,720 0,8990 14,256  
0,2588 12,051 0,9467 15,068 
  
Tabela A. 15- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *PCH-10. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
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(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0003 4,480 0,3066 12,578 0,8894 17,626 
0,0037 6,586 0,3291 12,759 0,8355 17,355 
0,0048 6,818 0,3504 12,924 0,7842 17,163 
0,0102 7,533 0,3755 13,107 0,7011 16,902 
0,0207 8,256 0,4004 13,281 0,6010 16,598 
0,0287 8,618 0,4254 13,448 0,5014 16,233 
0,0385 8,973 0,4504 13,612 0,4297 14,021 
0,0497 9,299 0,4997 13,915 0,3905 13,696 
0,0624 9,609 0,5503 14,221 0,3370 13,314 
0,0736 9,844 0,6004 14,526   
0,0876 10,113 0,6506 14,835   
0,1003 10,329 0,7004 15,157   
0,1256 10,711 0,7506 15,504   
0,1512 11,048 0,8002 15,905   
0,1767 11,352 0,8499 16,382   
0,2025 11,632 0,8986 17,032   
0,2503 12,094 0,9465 18,137  
0,2810 12,367   
 
Tabela A. 16- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 500 °C. 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,246 0,2809 11,885 0,8894 16,666 
0,0004 4,470 0,3065 12,086 0,8355 16,435 
0,0048 6,538 0,3291 12,254 0,7838 16,267 
0,0050 6,578 0,3503 12,408 0,7012 16,024 
0,0095 7,163 0,3754 12,579 0,6007 15,734 
0,0212 7,952 0,4003 12,743 0,5015 15,376 
0,0289 8,292 0,4254 12,900 0,4263 13,411 
0,0384 8,624 0,4503 13,052 0,3907 13,135 
0,0499 8,948 0,4996 13,336 0,3367 12,774 
0,0626 9,243 0,5503 13,627   
0,0737 9,470 0,6005 13,915   
0,0877 9,725 0,6504 14,208   
0,1003 9,932 0,7004 14,517   
0,1255 10,297 0,7503 14,858   
0,1511 10,626 0,8005 15,241   
0,1767 10,918 0,8503 15,691   
0,2024 11,186 0,8999 16,267  
0,2503 11,626 0,9483 17,133 
 
Tabela A. 17- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 600 °C. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,249 0,2809 17,249 0,8923 23,177 
0,0001 4,489 0,3069 17,589 0,8372 22,829 
0,0008 6,691 0,3313 17,886 0,7855 22,595 
0,0047 8,775 0,3502 18,101 0,7022 22,282 
0,0049 8,819 0,3753 18,368 0,6017 21,919 
0,0108 9,838 0,4004 18,613 0,5017 21,505 
0,0121 9,988 0,4254 18,837 0,4292 19,269 
0,0206 10,748 0,4503 19,047 0,3928 18,828 
0,0355 11,624 0,4997 19,427 0,3399 18,261 
0,0431 11,973 0,5503 19,787   
0,0496 12,241 0,6003 20,124   
0,0715 13,003 0,6504 20,453   
0,0956 13,714 0,7003 20,786   
0,1254 14,462 0,7503 21,145   
0,1509 15,028 0,8003 21,553   
0,1760 15,537 0,8501 22,048   
0,2019 16,018 0,8994 22,724  
0,2500 16,803 0,9473 23,837 
 
Tabela A. 18- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 700 °C. 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,243 0,2795 16,131 0,8913 22,922 
0,0002 4,477 0,3056 16,516 0,8369 22,575 
0,0015 6,646 0,3312 16,868 0,7851 22,334 
0,0084 8,590 0,3500 17,114 0,7016 22,008 
0,0128 9,102 0,3753 17,422 0,6016 21,614 
0,0199 9,666 0,4002 17,706 0,5018 21,124 
0,0338 10,432 0,4251 17,971 0,4340 18,456 
0,0456 10,930 0,4503 18,221 0,3932 17,856 
0,0488 11,051 0,4995 18,672 0,3411 17,212 
0,0628 11,528 0,5523 19,101   
0,0728 11,838 0,6002 19,497   
0,0875 12,259 0,6502 19,880   
0,1000 12,593 0,7001 20,261   
0,1249 13,203 0,7501 20,655   
0,1502 13,770 0,7997 21,099   
0,1754 14,297 0,8500 21,629   
0,2010 14,796 0,8987 22,338  
0,2492 15,650 0,9464 23,549 
 
Tabela A. 19- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 800 °C. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 4,486 0,3310 17,887 0,9055 25,213 
0,0009 6,685 0,3501 18,142 0,8493 24,532 
0,0052 8,730 0,3754 18,452 0,7979 24,017 
0,0126 9,824 0,4002 18,741 0,6991 23,320 
0,0199 10,441 0,4254 19,014 0,6024 22,770 
0,0362 11,361 0,4503 19,268 0,5028 22,161 
0,0440 11,700 0,4997 19,730 0,4312 19,442 
0,0495 11,921 0,5502 20,177 0,3938 18,886 
0,0716 12,678 0,6005 20,599 0,3541 18,387 
0,0958 13,388 0,6502 21,015   
0,1252 14,147 0,7004 21,447   
0,1505 14,738 0,7503 21,915   
0,1761 15,285 0,8001 22,467   
0,2013 15,784 0,8499 23,170   
0,2495 16,654 0,8991 24,161   
0,2796 17,140 0,9343 25,276   
0,3056 17,531 0,9538 26,019  
 
Tabela A. 20- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 900 °C. 
 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,249 0,2804 17,772 0,9062 24,347 
0,0001 4,489 0,3063 18,149 0,8498 23,923 
0,0008 6,687 0,3312 18,482 0,8013 23,687 
0,0046 8,768 0,3499 18,719 0,7025 23,314 
0,0049 8,831 0,3752 19,017 0,6018 22,938 
0,0106 9,862 0,4001 19,286 0,5013 22,492 
0,0119 10,025 0,4251 19,536 0,4303 20,062 
0,0207 10,844 0,4500 19,772 0,3955 19,588 
0,0352 11,729 0,4993 20,194 0,3540 19,100 
0,0430 12,112 0,5499 20,593   
0,0497 12,397 0,5999 20,963   
0,0717 13,207 0,6498 21,318   
0,0954 13,943 0,6996 21,681   
0,1252 14,741 0,7497 22,062   
0,1502 15,344 0,7995 22,480   
0,1758 15,907 0,8491 22,986   
0,2015 16,427 0,8985 23,671   
 
Tabela A. 21- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 700 °C 
1/2 h. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,247 0,2805 16,860 0,8909 23,039 
0,0001 4,487 0,3066 17,225 0,8362 22,707 
0,0010 6,680 0,3315 17,547 0,7846 22,478 
0,0060 8,719 0,3500 17,770 0,7015 22,169 
0,0102 9,380 0,3752 18,053 0,6011 21,808 
0,0206 10,308 0,4001 18,313 0,5015 21,386 
0,0309 10,920 0,4252 18,553 0,4317 18,987 
0,0382 11,270 0,4501 18,774 0,3931 18,470 
0,0497 11,741 0,4996 19,180 0,3403 17,870 
0,0626 12,202 0,5502 19,557   
0,0727 12,525 0,6000 19,906   
0,0875 12,964 0,6501 20,246   
0,1001 13,307 0,7000 20,588   
0,1248 13,928 0,7499 20,952   
0,1500 14,509 0,7999 21,362   
0,1756 15,051 0,8497 21,857   
0,2014 15,553 0,8988 22,530   
0,2498 16,390 0,9464 23,659  
 
Tabela A. 22- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra *C10-1 800 °C 
1/2 h. 
 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 2,247 0,3508 9,095 0,9050 12,400 
0,0004 4,465 0,3757 9,158 0,8554 11,366 
0,0077 6,336 0,4008 9,221 0,8011 10,785 
0,0209 7,009 0,4258 9,283 0,7067 10,241 
0,0495 7,615 0,4509 9,346 0,6039 9,871 
0,0816 7,978 0,5007 9,469 0,5020 9,595 
0,1005 8,132 0,5508 9,603 0,4025 9,237 
0,1261 8,301 0,6011 9,752 0,3494 9,097 
0,1515 8,438 0,6512 9,919   
0,2011 8,646 0,7013 10,112   
0,2282 8,742 0,7512 10,354   
0,2535 8,824 0,7999 10,663  
0,2765 8,894 0,8493 11,122 
0,3013 8,963 0,8981 11,888 
0,3262 9,031 0,9446 13,458 
 
Tabela A. 23- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra SCMS-1. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 2,241 0,3755 6,684 0,8998 13,335 
0,0078 4,049 0,4004 6,800 0,8537 12,833 
0,0220 4,518 0,4256 6,917 0,8022 11,734 
0,0520 4,953 0,4505 7,038 0,7644 10,690 
0,0743 5,156 0,4997 7,291 0,7195 9,667 
0,1004 5,347 0,5505 7,581 0,7013 9,356 
0,1256 5,504 0,6004 7,918 0,6018 8,102 
0,1509 5,645 0,6506 8,327 0,4995 7,352 
0,2003 5,890 0,7005 8,834 0,4049 6,806 
0,2269 6,016 0,7503 9,494 0,3513 6,555 
0,2521 6,132 0,8000 10,389   
0,2764 6,241 0,8503 11,597  
0,3012 6,352 0,8989 12,906 
0,3262 6,463 0,9451 13,815 
0,3504 6,572   
 
Tabela A. 24- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra HCMS-1. 
 
 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0025 2,326 0,3763 8,396 0,8952 11,099 
0,0049 2,687 0,4001 8,614 0,8407 10,565 
0,0214 3,593 0,4254 8,789 0,7869 10,246 
0,0549 4,355 0,4499 8,922 0,7033 9,898 
0,0721 4,625 0,5000 9,129 0,6020 9,555 
0,0997 4,995 0,5498 9,296 0,5012 9,239 
0,1247 5,299 0,5998 9,449 0,4049 8,694 
0,1496 5,588 0,6499 9,606 0,3504 8,129 
0,1985 6,149 0,7001 9,776   
0,2243 6,458 0,7500 9,970   
0,2492 6,769 0,7999 10,202   
0,2741 7,095 0,8495 10,510  
0,2990 7,433 0,8988 10,980 
0,3243 7,775 0,9457 11,888 
0,3510 8,121   
 
Tabela A. 25- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra SCMS-2. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 2,241 0,3508 11,928 0,9016 16,886 
0,0021 4,350 0,3760 12,412 0,8465 16,591 
0,0050 4,970 0,4011 12,886 0,8013 16,429 
0,0189 5,982 0,4263 13,332 0,7015 16,156 
0,0216 6,091 0,4500 13,742 0,6012 15,896 
0,0547 6,980 0,4990 14,499 0,5015 15,560 
0,0727 7,321 0,5512 15,124 0,4230 13,511 
0,0998 7,771 0,6002 15,525 0,3947 12,812 
0,1248 8,155 0,6493 15,810 0,3484 11,905 
0,1498 8,525 0,6996 16,027   
0,1984 9,253 0,7497 16,207   
0,2246 9,665 0,7999 16,377  
0,2496 10,076 0,8498 16,561 
0,2747 10,508 0,8993 16,817 
0,2996 10,959 0,9464 17,431 
0,3247 11,429   
 
Tabela A. 26- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra HCMS-2-1. 
 
 
 
 
 
ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 2,246 0,3508 3,112 0,9018 16,869 
0,0011 4,418 0,3759 11,928 0,8478 16,521 
0,0106 6,178 0,4010 12,412 0,8025 16,334 
0,0206 6,758 0,4261 12,886 0,7017 16,031 
0,0502 7,698 0,4499 13,332 0,6014 15,765 
0,0716 8,168 0,5009 13,742 0,5014 15,454 
0,0996 8,700 0,5502 14,499 0,4129 14,204 
0,1246 9,135 0,5993 15,124 0,3954 13,884 
0,1495 9,555 0,6497 15,525 0,3473 13,066 
0,1982 10,363 0,6999 15,810   
0,2246 10,816 0,7500 16,027   
0,2497 11,259 0,7999 16,207  
0,2749 11,716 0,8498 16,377 
0,3001 12,183 0,8992 16,561 
0,3256 12,653 0,9461 16,817 
 
Tabela A. 27- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra HCMS-2-2. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0001 4,494 0,2988 26,336 0,9140 42,097 
0,0002 6,725 0,3241 27,437 0,9025 41,835 
0,0008 8,930 0,3499 28,595 0,8533 40,930 
0,0030 11,044 0,3754 29,723 0,7991 40,273 
0,0048 11,904 0,3999 30,799 0,7047 39,342 
0,0090 13,018 0,4254 31,848 0,6024 38,371 
0,0157 14,044 0,4498 32,800 0,5046 37,078 
0,0207 14,592 0,4787 33,880 0,4752 35,911 
0,0343 15,670 0,5005 34,595 0,4601 34,784 
0,0492 16,545 0,5352 35,678 0,4453 33,667 
0,0733 17,675 0,5502 36,054 0,4282 32,498 
0,0955 18,577 0,5983 37,130 0,4090 31,383 
0,1245 19,660 0,6510 38,043 0,4010 30,987 
0,1494 20,556 0,6983 38,733 0,3788 29,951 
0,1789 21,620 0,7490 39,388 0,3559 28,929 
0,1993 22,361 0,7989 40,013   
0,2241 23,288 0,8487 40,690   
0,2490 24,259 0,8979 41,551  
0,2739 25,270 0,9435 43,121 
 
Tabela A. 28- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra HCMS-2-3. 
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ADSORÇÃO DESADSORÇÃO 
p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) p/p° n
ads 
(mmolg
-1
) 
0,0000 4,485 0,4501 27,880 0,9156 47,214 
0,0002 6,722 0,4945 28,982 0,8986 46,237 
0,0007 8,936 0,5250 29,935 0,8636 44,408 
0,0029 11,109 0,5508 31,054 0,8515 43,834 
0,0048 11,924 0,5799 31,845 0,8286 42,792 
0,0118 13,368 0,6008 32,968 0,8039 41,791 
0,0199 14,262 0,6296 33,770 0,7764 40,682 
0,0362 15,353 0,6508 34,892 0,7479 39,582 
0,0525 16,105 0,6798 35,669 0,7193 38,479 
0,0773 16,979 0,7008 36,796 0,7004 37,747 
0,1001 17,645 0,7296 37,598 0,6733 36,629 
0,1255 18,300 0,7511 38,738 0,6468 35,495 
0,1509 18,909 0,7790 39,635 0,6215 34,353 
0,1986 19,985 0,8013 40,691 0,6002 33,373 
0,2279 20,636 0,8253 41,865 0,5777 32,324 
0,2534 21,204 0,8503 42,984 0,5551 31,281 
0,2792 21,793 0,8711 44,132 0,5302 30,145 
0,3051 22,397 0,8901 44,843 0,5065 29,119 
0,3305 23,013 0,9007 46,059 0,4799 28,001 
0,3502 23,513 0,9160 47,155 0,4534 26,884 
0,3753 24,174 0,9285 48,304 0,4254 25,791 
0,4000 24,864 0,9388 49,161 0,3994 24,950 
0,4252 25,607 0,9455 27,880 0,3619 23,877 
     0,3516 23,612 
      
Tabela A. 29- Valores relativos à isotérmica de adsorção de azoto a -196 °C da amostra HCMS-2-4. 
 
 
p/p° V
ads 
(cm
3
g
-1
) 
0,0794 0,163 
0,1743 0,244 
0,2667 0,300 
0,3975 0,376 
0,4910 0,525 
0,7139 0,905 
0,8629 0,914 
 
Tabela A. 30- Valores relativos à isotérmica de adsorção de tolueno a 25 °C da amostra SBA-15. 
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p/p° V
ads 
(cm
3
g
-1
) 
0,1018 0,373 
0,2607 0,535 
0,3499 0,627 
0,4493 0,702 
0,5557 0,776 
0,6155 0,838 
0,6953 0,893 
0,7618 0,951 
0,8423 0,998 
 
Tabela A. 31- Valores relativos à isotérmica de adsorção de tolueno a 25 °C da amostra CMK-3 vácuo. 
 
 
p/p° V
ads (cm3g-1) 
0,1183 0,272 
0,2191 0,436 
0,3205 0,579 
0,4493 0,643 
0,5560 0,697 
0,6299 0,780 
0,6922 0,845 
0,8213 0,933 
 
Tabela A. 32- Valores relativos à isotérmica de adsorção de tolueno a 25 °C da amostra CMK-3 fluxo. 
 
p/p° V
ads (cm3g-1) 
0,0046 0,030 
0,0222 0,064 
0,0295 0,074 
0,0379 0,085 
0,0525 0,100 
0,0673 0,115 
0,0824 0,128 
0,1113 0,149 
0,1415 0,169 
0,1715 0,189 
0,2030 0,210 
0,2384 0,233 
0,2817 0,259 
0,3348 0,290 
0,3875 0,319 
0,4383 0,354 
0,4902 0,397 
0,5384 0,431 
0,5866 0,583 
0,6062 0,763 
 
Tabela A. 33- Valores relativos à isotérmica de adsorção de n-hexano a 25 °C da amostra SBA-15. 
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p/p° V
ads (cm3g-1) 
0,0004 0,123 
0,0207 0,397 
0,0439 0,446 
0,0731 0,484 
0,1155 0,526 
0,1568 0,560 
0,1963 0,587 
0,2384 0,627 
0,2827 0,686 
0,3286 0,750 
0,3804 0,801 
0,4263 0,834 
0,4782 0,867 
0,5260 0,896 
0,5771 0,916 
 
Tabela A. 34- Valores relativos à isotérmica de adsorção de n-hexano a 25 °C da amostra CMK-3 vácuo. 
 
p/p° V
ads (cm3g-1) 
0,0205 0,276 
0,0715 0,351 
0,1171 0,391 
0,1628 0,435 
0,2129 0,492 
0,2520 0,550 
0,2990 0,631 
0,3469 0,688 
0,3880 0,726 
0,4413 0,755 
0,4873 0,773 
0,5327 0,797 
0,5805 0,819 
 
Tabela A. 35- Valores relativos à isotérmica de adsorção de n-hexano a 25 °C da amostra CMK-3 fluxo. 
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p/p° V
ads 
(cm
3
g
-1
) 
0,0037 0,018 
0,0122 0,078 
0,0470 0,166 
0,1127 0,221 
0,1792 0,251 
0,2570 0,277 
0,3503 0,306 
0,4495 0,337 
0,5469 0,367 
0,6249 0,396 
0,7064 0,435 
0,7748 0,502 
0,8155 0,709 
 
Tabela A. 36- Valores relativos à isotérmica de adsorção de etanol a 25 °C da amostra SBA-15. 
 
p/p° V
ads (cm3g-1) 
0,0039 0,024 
0,0090 0,108 
0,0360 0,234 
0,0942 0,322 
0,1580 0,384 
0,2401 0,444 
0,3371 0,513 
0,4351 0,588 
0,5279 0,668 
0,6144 0,761 
0,7130 0,835 
 
Tabela A. 37- Valores relativos à isotérmica de adsorção de etanol a 25 °C da amostra CMK-3 vácuo. 
 
p/p° V
ads 
(cm
3
g
-1
) 
0,0026 0,020 
0,0125 0,101 
0,0474 0,174 
0,1086 0,242 
0,1658 0,290 
0,2404 0,344 
0,3306 0,405 
0,4344 0,484 
0,5192 0,576 
0,5991 0,698 
0,7130 0,782 
0,8113 0,840 
 
Tabela A. 38- Valores relativos à isotérmica de adsorção de etanol a 25 °C da amostra CMK-3 fluxo. 
